

















Spektroskopische Untersuchung der Dissoziationsverhältnisse 
von Blei- und Thallohalogeniden in wässeriger Lösung‘). 


Von 
Hans Fromherz und Kun-Hou Lih. 
(Mit 13 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 29. 12. 30.) 


I. Einleitung. — II. Frühere Ergebnisse über den Zustand von 
Blei- und Thallohalogeniden in wässeriger Lösung. — Ill. Allgemeines 
über die Untersuchung. a) Plan. b) Herstellung der Salze und Lösungen. — 
IV. Messungen. a) Vorbemerkungen. b) Die Extinktionskurven der Bleihalogenide 
in Wasser. c) Kurvenanalyse und quantitative Bestimmung des Assoziationsgrades 
in wässerigen Bleihalogenidlösungen. d) Extinktionsmessungen an den Komplex- 
lösungen von Bleihalogenid in Alkalihalogenidlösungen. e) Die Extinktionskurven 
der Thallohalogenide in Wasser und in Alkalihalogenidlösungen. — V. Diskussion 
der Ergebnisse. a) Abhängigkeit der Assoziation der Bleihalogenide in wässeriger 
Lösung von der Konzentration. b) Abhängigkeit der Komplexsalzbildung der Blei- 
und Thallohalogenide von der Gesamt-Halogenidkonzentration. c) Bemerkungen 
über die Lage und Zuordnung der Absorptionsbanden. — VI. Zusammenfassung. 


I. Einleitung. 


Für die Assoziation der Ionen in Elektrolytlösungen gibt es zwei 
Grenzfälle®): 

Im ersten Grenzfalle können sich die Ionen unter der Wirkung 
der interionischen (CouLoMBschen) Kräfte ohne Veränderung der 
Elektronenhüllen ganz nahe kommen und sich zu — hinsicht- 
lich ihrer Zusammensetzung — zeitlich veränderlichen ‚Schwärmen“ 
assozlieren, und zwar derart, dass sich in der Umgebung eines positiven 
Ions im Mittel mehr negative als positive Ionen befinden (vgl. BJER- 
RuMs Vorstellungen über assoziierte Ionenpaare). 

Im zweiten Grenzfalle können sich die Ionen zu beständigen 
stöchiometrischen Komplexionen oder Molekülen unter starker De- 
formation ihrer Elektronenhüllen (FAsans) und unter entsprechender 
Veränderung ihrer optischen Eigenschaften vereinigen. 


!) Im folgenden ist zitiert: H. FROMHERzZ und W. MenscHick, Z. physikal. 
Ch. (B) 8, 1. 1929 mit I; H. FromHerz und W. MenschHick, Z. physikal. Ch. (B) 
7, 439. 1930 mit II; H. Dıamoxnp und H. FromHerz, Z. physikal. Ch. (B) 9, 289. 
1930 mit III. 2) Vgl. z. B. N. BJjerkum, Ergebn. d. exakt. Naturw. 5, 125. 1926. 
K. Fasans, Z. Elektrochem. 34, 1, 502. 1928. 
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Zwischen diesen Grenzfällen hat man sich eine kontinuierliche 
Reihe von Übergängen vorzustellen!). Man könnte also nur durch 
eine gezwungene Definition eine scharfe Grenze ziehen zwischen so- 
genannten starken, praktisch vollkommen dissoziierten Elektrolyten, 
deren Zustand in der Nähe des ersten Grenzfalles liegt, und soge- 
nannten schwachen, dem zweiten Grenzfalle näher kommenden Elek- 
trolyten. 

Alsein Kriterium für starke Elektrolyte könnte man die 
möglichst weitgehende Gültigkeit der Beziehungen ansehen, welche 
von DEBYE und HückeL für starke, vollkommen dissoziierte Elektro- 
lyte abgeleitet wurden, und welche das elektrochemische und osmoti- 
sche Verhalten der Lösung charakterisieren; ihre typischen Vertreter 
sind die Alkali- und Erdalkalihalogenide. 

Das Merkmal eines schwachen Elektrolyten ist das Vor- 
handensein einer Dissoziationskonstante, also die Gültigkeit des 
Ostwaupschen Verdünnungsgesetzes. Dies trifft bekanntlich in weit- 
gehendem Ausmass z. B. bei den organischen Säuren und Basen zu. 

Dazwischen liegen die mittelstarken Elektrolyte, bei wel- 
chen Abweichungen von den für starke Elektrolyte zu erwartenden 
Beziehungen wahrzunehmen sind (zu kleine Aktivitäts- und Leitfähig- 
keitskoeffizienten, Anomalien der Löslichkeit in Gegenwart anderer 
Elektrolyte). Hier hat man also in Lösung die Existenz einer merk- 
lichen Menge von Assoziationsprodukten (undissoziierten Molekülen 
oder Komplexionen) anzunehmen, wobei aber nur unter Berück- 
sichtigung der bei starken Elektrolyten geltenden Beziehungen eine 
Gleichgewichts, ,‚konstante‘‘ wie bei schwachen Elektrolyten abgeleitet 
werden kann. Zu dieser Klasse gehören z.B. die Nitrate und die 
Halogenide von TI, Cd, Pb, Sn und wohl allgemein die Halogenide 
der Ionen ohne Edelgascharakter, deren besonders starke deformie- 
rende Wirkung auf die Anionen die einseitige Bindung mit den Ha- 
logenionen begünstigt, worauf FAsJAans?) hingewiesen hat. 

Den aus den Anomalien gegenüber starken Elektrolyten errech- 
neten Dissoziationsgraden mittelstarker Elektrolyte liegen natur- 
gemäss mancherlei nicht streng bewiesene Voraussetzungen zugrunde. 
Es ist daher naheliegend, die Erforschung der Dissoziationsverhältnisse 
auf einem unmittelbaren Wege zu versuchen. 


!) N. BJERRUM, loc. eit., K. FAJans, loc. eit.; vgl. auch die Ausführungen in 
III, Kap. IVb. 2) K. Fasans, Naturw. 11, 165. 1923. Z. Krist. 66, 321. 1928. 
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Ein solcher Weg bietet sich in der Untersuchung der Licht- 
absorption der Elektrolytlösungen. 

Bei den starken Elektrolyten macht sich der Einfluss der 
interionischen Kräfte auf die Elektronenhüllen der beteiligten Ionen 
bei der Schwarmbildung mit steigender Konzentration nur in einer 
ganz geringen Änderung der Breite der Banden (Veränderung der 
Übergangswahrscheinlichkeit durch Starkeffekt) bemerkbar. Dies 
konnte für die Alkali- (II) und Erdalkalihalogenide (III) durch ein- 
gehende Untersuchung der Lichtabsorption ihrer wässerigen Lösungen 
in Abhängigkeit von der Konzentration und von der Anwesenheit 
fremder Ionen gezeigt werden. 

Bei den schwächeren Elektrolyten kann die stärkere Wechsel- 
wirkung der Ionen mit steigender Konzentration der Lösungen eine 
wesentliche Änderung der spektralen Lage der Banden (Veränderung 
der Elektronenterme) und das Auftreten ganz neuer Banden bewirken, 
welche irgendwelchen Assoziationsprodukten (Molekülen oder Kom- 
plexionen) zuzuschreiben sind. 

v. HALBAN und EIsENBRAND!) haben unter ähnlichen Gesichts- 
punkten die Lichtabsorption der Nitrate und der Salpetersäure ein- 
gehend untersucht. Sie konnten aus den charakteristischen Verände- 
rungen der Lichtabsorption in wässeriger Lösung, die zum Teil schon 
von SCHÄFER und von HANTZSCH?) gemessen und diskutiert worden 
war, den Assoziationsgrad abschätzen und auch für NO, eine Disso- 
ziationskonstante ableiten. Infolge von Schwierigkeiten, die mit der 
komplizierten Natur des NO,-Ions zusammenhängen, konnte es sich 
hierbei allerdings nach v. HaLBaAn nur um eine Ermittlung von 
Grössenordnungen handeln. 

Da sich nach den Messungen über die Lichtabsorption der Alkali- 
und Erdalkalihalogenide die Absorption der Halogenionen nur in ganz 
geringem Masse mit der Konzentration ändert, war es aussichtsreich, 
von mittelstarken und schwächeren Elektrolyten in erster Linie die 
Halogenide von Kationen ohne Edelgascharakter heranzuziehen, um 
ihre Dissoziationsverhältnisse auf Grund ihrer Lichtabsorption zu 
untersuchen und die mit elektrochemischen und osmotischen Methoden 
gefundenen Resultate nachzuprüfen. Besonders geeignet zu sein 
schienen uns hierfür die Halogenide von zweiwertigem Blei und von 


1) H. v. HaLsan und J. EISENBRAND, Z. physikal. Ch. 132, 401, 433. 1928. 
2) K. ScHÄrErR, Z. wiss. Phot. 17, 193. 1918. A. HantzscH, Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 58, 941. 1925. 


21* 
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einwertigem Thallium!) wegen günstiger Löslichkeitsverhältnisse, 
kaum merklicher Hydrolyse und schliesslich wegen der vermuteten 
analogen Beziehungen der Komplexionen zu den Alkalihalogenil- 
phosphoren, wie sie in einer früheren Untersuchung (I) über die Kon- 
plexsalzlösungen von Silber- und Kupferhalogeniden aufgefunden 
wurden. 


Il. Frühere Ergebnisse über den Zustand von Blei- 
und Thallohalogeniden in wässerigen Lösungen. 


Einen Einblick in die Ionisationsverhältnisse der Bleihalogenide 
in wässerigen Lösungen brachte zuerst die eingehende Untersuchung 
von V. EnDE?). Auf Grund von Gefrierpunktsmessungen und mittels 
Löslichkeitsbeeinflussung konnte er unter der Annahme der Gültigkeit 
des Massenwirkungsgesetzes (natürlich seinerzeit ohne Berücksichti- 
gung von Aktivitätskoeffizienten) die Gleichgewichte (bei 25-2°) be- 
stimmen. Er gibt an, dass in gesättigter PbOl,-Lösung (bezogen 
mit Pb) 50-1 (Mol)-Prozent Pb+*+, 43-7% PbCl* und 6-2% PbCl, im 
Gleichgewicht vorhanden sein sollen, und dass in Gegenwart grösserer 
Mengen von KCl und HCl Komplexionen auftreten, denen nach 
seinen Löslichkeitsversuchen vorherrschend die Formel PbOl, zuzu- 
schreiben ist. Für gesättigte PbBr,-Lösung gibt er an: 61-0% Pb**, 
34:-95% PbBr* und 4.05% PbBr,. Für die gesättigte PbJ,- Lösung 
nahm er eine praktisch vollständige Dissoziation in Pb+* und J” an. 

Neuere Untersuchungen über die Löslichkeit von Bleihalogeniden 
in Alkali- und Erdalkalihalogenidlösungen®?) beweisen ebenfalls das 
Auftreten von Komplexionen. Die Bodenkörper, die mit den Lö- 
sungen im Gleichgewicht stehen, haben im allgemeinen die Zusammen- 
setzung MePbHal,, Me'VPbHal,, Me",PbHal,, was mit den An- 
gaben von v. EnpE im Einklang steht. 


Auch geht sowohl aus der Untersuchung der EMK von Konzen- 
trationsketten mit Bleihalogeniden als auch aus Löslichkeitsmessungen 
zwecks Bestimmung der Normalpotentiale und der Aktivitätskoeffi- 
zienten wegen starker Unstimmigkeiten mit den DEBYE-Hückerschen 


!) Eine entsprechende Untersuchung über die Dissoziationsverhältnisse von 
Zink-, Cadmium- und Quecksilberhalogenidlösungen ist im Gange. 2) C.L. 
v. Enpe, Z. anorg. Ch. 26, 129. 1901. 3) N. Demassırux, Ann. Chim. (9) 20 
233. 1923. W. Herz und M. HELLEBRANDT, Z. anorg. Ch. 180, 188. 1923. J. Krs- 
DALL und C. H. SLoAn, J. Am. chem. Soc. 47, 2306. 1925. L. J. BURRAGE, J. chem. 
Soc. London 129, 1703. 1926. 
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Formeln hervor, dass die Bleihalogenide ziemlich schwache Elektrolyte 
sein müssen, insbesondere PbJ,, dessen Aktivitätskoeffizient in seiner 
gesättigten Lösung von nur etwa 1-6 103 Mol/Liter noch auffallend 
niedrig ist!). 

Die Thallohalogenide scheinen wesentlich stärkere Elektrolyte zu 
sein als die Bleihalogenide, da keine besonders auffallenden Anomalien 
gegenüber den für starke Elektrolyte geltenden Beziehungen zu be- 
merken sind. Immerhin finden ÜNSAGER?) und unabhängig von ihm 
DavıEs®) aus Leitfähigkeitsmessungen für TICl eine Dissoziations- 
konstante von 0-31 bzw. 0-30 bei 18°, was einem Gehalt von etwa 3% 
an Assoziationsprodukten in annähernd gesättigten Lösungen (etwa 
'/ oo Mol/Liter) entspricht. 

Neuerdings konnten BLAYDEN und DavIes®) zeigen, dass die Un- 
ıegelmässigkeiten, die bei der Bestimmung der Aktivitätskoeffizienten 
von TICl aus Löslichkeitsmessungen in Gegenwart anderer Salze auf- 
treten, und die man bisher einem spezifischen Einfluss der Fremdsalze 
zugeschrieben hatte, fortfallen, wenn man die durch die Dissoziations- 
konstante K=0-30 bestimmte unvollständige Dissoziation berück- 
sichtigt. 

Eine Andeutung von Komplexsalzbildung bei Thallohalogeniden 
konnte man bisher nur in der Isolierung einer Säure 4, TIF, erkennen?). 

Über die Lichtabsorption von Blei- und Thallohalogenidlösungen 
finden sich Angaben in einer Untersuchung von KocH und Pont). 
Sie fanden in sehr verdünnter TICI-Lösung (c=3-3 -10”* Mol/Liter), 
TIBr-Lösung (c=2-9 -10”* Mol/Liter) und PbCl,-Lösung (5-4 - 107° 
Mol/Liter) in Wasser im entfernteren Ultraviolett charakteristische 
Absorptionsbanden von relativ grosser Höhe (auf 1 Mol bezogen), 
welche sie dem undissoziierten TICl bzw. TIBr bzw. PbCl, zu- 
schreiben. Diese Folgerungen von Koc# und PoHL stehen im Wider- 
spruch zu den Resultaten von v. EnDe (loc. cit.) hinsichtlich der Blei- 
halogenide und von ONSAGER (loc. eit.) und DavIss (loc. cit.) hinsicht- 


1) G. ScatcHARD und R.F. TerFt, J. Am. chem. Soc. 52, 2272. 1930: PbCl,. 
M.RanvaLL und W.V.A.Vıert, J. Am. chem. Soc. 50, 1526. 1928: PbBr,. 
G.N. Lewis und Ta. B. Bric#ton, J. Am. chem. Soc. 89, 1906. 1917: PbJ,. Vgl. 
auch Lewıs-RANDALL, Thermodynamik, S.388, Deutsche Ausgabe 1927. ?) L. On- 
SAGER, Physikal. Z. 28, 277. 1927. 3) C. W. Davızs, Trans. Farad. Soc. 23, 354. 
1927. *) H.E. Braypen und C. W. Davies, J. chem. Soc. London 1930, 949. 
5) M. BaRLoT,.C. r. 171, 1143. 1920. 6) W. Koc# und R. W. Post, Nachr. 
Götting. Ges. d. Wiss. 1929. W. Koch, Z. Physik 57, 638. 1929. 
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lich der Thallohalogenide, da nach deren Berechnungen in so grosser 
Verdünnung keine merklichen Mengen von undissoziierten PbCl, und 
TICI, und wohl auch — in Analogie hierzu — von TIBr vorhanden 
sein dürften. 

Weiter konnten KocH und PoHL zeigen, wie bei Zusatz von KU] 
zu TICl und PbÜl, in wässeriger Lösung mit steigender Konzentration 
von KCl die Ausbildung einer neuen Bande zu beobachten ist, die 
sie in Übereinstimmung mit den bisherigen Erfahrungen, Komplex- 
salzen zuordnen. 


III. Allgemeines über die Untersuchung. 
a) Plan. 


Die oben besprochenen Ergebnisse früherer Untersuchungen über 
den Zustand von Blei- und Thallohalogeniden in wässeriger Lösung 
zeigten einen Weg für die Durchführung unserer Versuche, um durch 
Messung der Lichtabsorption zur Klärung der bisherigen Ergebnisse 
und zur Aufklärung der Widersprüche zu gelangen: Es wurde die 
Lichtabsorption der Blei- und Thallohalogenide in wässerigen Lö- 
sungen verschiedener Konzentration zwischen möglichster Sättigung 
und grosser Verdünnung gemessen. Die Absorptionskurven sollten 
sich (für Bleihalogenide) zusammensetzen aus der Absorption von Pb*t, 
Halogenion und von Assoziationsprodukten, vor allem PbHal*, mög- 
licherweise auch von PbHal, und PbHal, . Wenn man also die Ab- 
sorption des reinen Pb**-Ions und der Halogenionen kennt, sollte man 
aus den Absorptionskurven der Bleihalogenidlösungen bei geeigneter 
Form und Lage der Banden Rückschlüsse auf den Assoziationsgrad 
ziehen können. Ein weiteres Hilfsmittel zur Analyse besteht in der 
Bestimmung der Absorptionskurve der reinen PbHal*-Ionen und der 
PbHal, -Ionen!) (und von PbHal,). Die Bestimmung der Absorptions- 
kurve von PbHal*-Ionen sollte unter günstigen Umständen?) nach 
dem Massenwirkungsgesetz durch Auflösen von PbHal, in konzen- 
trierter Pb(C10,),-Lösung möglich sein, diejenige von PbHal, durch 
Auflösung von PbHal, in konzentrierten Alkalihalogenidlösungen. 
Durch Veränderung der Konzentration der Alkalihalogenidlösungen 


1) Ob die Komplexionen die Formel PbHal, oder PbHal, haben, soll als 
nicht sicher bewiesen dahingestellt bleiben. 2) Es ist von vornherein möglicher- 
weise mit der Bildung von Pb,;Hal''*-Ionen zu rechnen, wie sie in entsprechenden 
Silbersalzlösungen auftreten und sich daselbst optisch bemerkbar machen (vgl. 
Abschn. IVb). 
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müsste man dann Aufschluss über die Beständigkeit der Komplex- 
ionen bekommen. Entsprechendes gilt für die Untersuchung der 
Thallohalogenidlösungen. 

Die Absorptionskurven der Halogenionen in verschiedenen Kon- 
zentrationen waren aus den Untersuchungen von SCHEIBE!) und aus 
den Arbeiten mit MeEnscHick (Il) und mit Dıamonp (Ill) bekannt. 
Das C1O, -Ion absorbiert erst unterhalb 200 mu merklich?). Die Eigen- 
absorptionen der hydratisierten Pb**- und Tl*-Ionen kann man durch 
Absorptionsmessungen an den Lösungen von Pb(ClO,), und TICIO, 
erhalten; denn in diesen Lösungen findet keine merkliche Assoziation 
zu undissoziierten Molekülen oder Komplexionen statt°). 

Durch Subtraktion der Extinktion der einfachen Ionen von der 
Gesamtextinktion der Lösungen, welche ausserdem noch Assozia- 
tionsprodukte enthalten, hat man die Möglichkeit, die Absorption und 
Konzentration der Assoziationsprodukte selbst zu bestimmen ®). 

Alle diese Überlegungen beruhen selbstverständlich auf der Vor- 
aussetzung, dass die Absorptionsbanden definierter einheitlicher Ionen 
in Lösung keine merklichen Veränderungen in der spektralen 
Lage und Höhe bei Änderung der Konzentration im untersuchten 
Intervall erfahren (weitgehende Gültigkeit des BEErschen Gesetzes): 
Eine Veränderung der spektralen Lage der Banden würde jedoch 
sofort auffallen, liess sich aber in keinem Falle feststellen. Was eine 
etwaige Veränderung der Bandenhöhe betrifft, so ging aus den 
erwähnten Untersuchungen über die Absorption der Halogenionen 
hervor, dass innerhalb der Fehlergrenzen keine Änderung der Banden- 
höhe k in Abhängigkeit von der Konzentration, vielmehr nur eine 
kleine Verbreiterung am Fusse der Bande festzustellen war. Dabei 
ist als Fehlergrenze für Konzentrationen = 2 mol. etwa 5% für den 
Extinktionskoeffizienten k anzunehmen. Ebenso liess sich für die Ab- 
sorptionsbanden von Schwermetallkationen: Ag*+, Cu+*, TI+, Pb+* im 
Konzentrationsintervall 0 bis 2 mol. (gesättigte Lösungen der Per- 
chlorate) keine, 5 bis 8% übersteigende Abhängigkeit der Bandenhöhe k 
von der Konzentration nachweisen. Grössere Ansprüche an die Ge- 
nauigkeit wurden jedoch im folgenden an die Konzentrationsbestim- 
mung der Assoziationsprodukte (vgl. Tabelle 2, S. 343) nicht gestellt. 


1) G. SCHEIBE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1321. 1926. Z. Elektrochem. 34, 497. 
1928. Z. physikal. Ch. (B) 5, 355. 1929. 2) H. Ley, Z. anorg. Ch. 173, 287. 1928. 
H. Ley und B. Arenps, Z. physikal. Ch. (B) 6, 240. 1929. I, S. 37. 3) Näheres 
vgl. Abschn. IVb. *) Näheres vgl. Abschn. IVc. 
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b) Herstellung der Salze und Lösungen. 

Die Herstellung von KCl, KBr und KJ wurde schon früher beschrieben |). 

LiCl. Es wurde LisCO, (Merck puriss.) unter starker Kühlung mit soviel 
reiner Salzsäure (Kahlbaum zur Analyse) portionsweise unter starker Kühlung ver- 
setzt, dass nach Beendigung der Reaktion noch ein Rest von Carbonat (etwa ein 
Viertel des Ausgangsmaterials) als Bodenkörper übrigblieb. Die noch gelöste Kohlen- 
säure wurde im Vakuum ausgetrieben; hernach wurde die Lithiumchloridlösung 
durch ein enges Glasfilter filtriert, nach Hinzufügen einiger Tropfen verdünnter HC] 
eingedampft und ZiCl dreimal aus Wasser umkristallisiert. 

TICIO, wurde aus 7TI,CO, (Merck) durch Versetzen mit Perchlorsäure (Merck 
garant. rein. Reag.) analog wie LiCl dargestellt. 

Pb(C1lO,)>a. Ursprünglich wurde zur Messung Pb(ClO,), (de Haen garant. rein. 
Reag.) verwendet. Da die Form der Absorptionskurven auf das Vorhandensein 
von geringen Mengen von Verunreinigungen hindeutete (vgl. Abschn. IV b), wurde 
für den wesentlichen Teil der Untersuchung aus Bleiacetat (Merck garant. rein. Reag.) 
mit Na,('O, (Merck garant. rein. Reag.) PbC’O, dargestellt; das Salz wurde gründlich 
gewaschen (wegen der Absorption des Acetations im entfernten Ultraviolett) und 
hieraus analog wie TICIO, mit Perchlorsäure (Merck garant. rein. Reag.) Pb(C1O,); 
hergestellt; zur völligen Entfernung von Acetat wurde mit dem Rohprodukt nach 
Fällung mit Na,C'O, (Merck garant. rein. Reag.) der Prozess wiederholt. 

PbCl,, PbBr,, PbJ,, TICI, TiBr, TlJ wurden aus den reinen Perchloraten durch 
Fällen mit den reinen Halogeniden und Umkristallisieren aus Wasser dargestellt. 

Lösungen. Die Herstellung der reinen Alkalihalogenidlösungen und die Be- 
stimmung der molaren Konzentration (Mol/Liter) erfolgte in der gleichen Weise, 
wie in den früheren Arbeiten beschrieben wurde?). Die Ermittlung der molaren 
Konzentration der Pb(ClO,).- und der TICIO,-Lösungen erfolgte durch gravi- 
metrische Bestimmung von Pb als PbSO, bzw. von Tlals TlJ in einer gewogenen 
Menge Lösung und durch Dichtemessung bei 21° bis 24°. Zur Herstellung der 
Schwermetallhalogenidlösungen in Wasser, Perchlorat- und Alkalihalogenidlösungen 
wurden abgewogene Mengen von festem, bei 130° im Vakuum zur Gewichtskonstanz 
getrocknetem Schwermetallhalogenid in gewogenen Mengen von Wasser oder von 
den entsprechenden Perchlorat- bzw. Alkalihalogenidlösungen gelöst und hernach 
die Dichte bestimmt. Bei allen Gehaltsbestimmungen wurde eine Fehlergrenze von 
0-2 bis 0-5% eingehalten. Die verdünnteren Lösungen wurden aus den konzentrierten 
Urlösungen volumetrisch hergestellt. 


IV. Messungen. 
a) Vorbemerkungen. 
Für die Absorptionsmessungen wurde die in früheren Arbeiten!) 
beschriebene Anordnung verwendet. Der Extinktionskoeffizient %k ist 


2 E J ö_ 
definiert durch das BEER-LAMBERTSsche Gesetz in der Form — = 107"; 


J, 
1) 1, 8.9. 2) Vgl. I, S. 11; IL, S. 443; III, S. 291: Gravimetrische Bestim- 


mung des Halogens in einer gewogenen Menge Lösung als Silberhalogenid und 
Dichtemessung bei 21° bis 24°. *) H. FROMHERZ, Z. physikal. Ch. (B) 1, 301. 
1928. I, 8.6. 
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c = Konzentration in Mol/Liter, d = Schichtdicke in Zentimeter. Die 
Fehlergrenze für den Extinktionskoeffizienten beträgt 2 bis 4% für 
einen Messpunkt. In den Kurven wurde als Ordinate log! k, 
und als Abszisse die Wellenlänge / in ma aufgetragen. Die Fehler- 
grenze für die Bestimmung der spektralen Lage der Maxima ist 
+05 mu. Bei den Komplexsalzlösungen (Mischlösungen von Alkali- 
halogenidlösungen und Schwermetallhalogenid) wurde zweckentspre- 
chend zur Bestimmung von %k für ce die Molkonzentration des 
gelösten Zusatzes (Schwermetallhalogenid bzw. Komplexion) in 
die obige Formel eingesetzt!). Die Messungen wurden alle bei einer 
Temperatur von 21° bis 24° ausgeführt. 


b) Die Extinktionskurven der Bleihalogenide in Wasser. 


In der Tabelle 1 sind die Konzentrationen, Figuren- und Kurven- 
nummern der in diesem Zusammenhang untersuchten bleihaltigen Lö- 
sungen zusammengestellt. Beigefügt sind, soweit aus der Literatur 
bekannt?), die Sättigungskonzentration der betreffenden Lösungen. 
Zum Vergleich wurden die von Koc# und PoHL?) untersuchten Blei- 
salzlösungen®) mit aufgenommen. Die Messergebnisse sind in den 
Kurven der Fig. 1 bis 4 enthalten. Für die Messung der wässerigen 
PbOl,- und PbBr,-Lösungen konnten wegen der relativ grossen Lös- 


1) Diese an sich willkürliche Definition besagt, dass man die Absorption in 
den Mischlösungen als eine unter dem Einfluss der Alkalihalogenide veränderte 
Absorption der Schwermetallhalogenide betrachtet. In der früheren Arbeit (I) hatte 
es sich wegen der Vergleichsmöglichkeit mit den Absorptionskurven der reinen 
Halogenidlösungen als zweckmässig erwiesen, für ce die Konzentration der 
Alkalihalogenide in die Formel einzusetzen (vgl. I, S. 16, Anm. 2), d.h. die zu- 
gesetzten Schwermetallhalogenide als „Verunreinigungen“ der Alkalihalogenid- 
lösungen zu betrachten. Dieser Unterschied in der Definition bedeutet nur eine 
c (Schwermetallhalogenid) _ 

c (Alkalihalogenid) ; 
(vgl. auch Abschn. IVe). 2) Zugrunde liegen die Angaben in: LAnpoLt-BörN- 
STEIN, Physikal.-chem. Tabellen 1923 und Erg.-Bd. 1927 und in: A. SEIDELL, Solu- 
bilities of inorg. and org. compounds 1917 und Erg.-Bd. 1928. Die Sättigungskon- 
zentration für 22-5° wurde durch Interpolation erhalten. 3) Da bei Pont und 


gegenseitige Parallelverschiebung der Kurven um log 


Mitarbeitern der Extinktionskoeffizient X durch die Formel 7 = e=Kd = g-tcd 
0 


definiert ist, wobei die Schichtdicke d in Millimeter gemessen wird, waren seine 
Angaben zum Vergleich nach der Formel k=e - 4.343 = = umzurechnen. 
!) W. Koc# und R. W. Pont, Nachr. Götting. Ges. Wiss. 1929. W. Koch, Z. Physik 
»7, 638. 1929. 
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Tabelle 1. 











Salz ce = Konzentration der Lösungen Konzentration dr =» - 

in Mol/Liter gesättigten Lösung = 

2.021 =1-231 M01/1000 g Lösung 2.001 Mol/1000g Lösung 4! 

Er 0.02354 Salz (I (22.5° 42 
Pb(ClOys a a 
in Wasser 0.0000505 | . ‚ 
2.2665 Salz (I = 1.299 Mol/1000g Lösung le 

0.02769 0:0370 Mol/Liter (22.5%) 1 | 2 

0.011075 113 

PbOl; 0-002769 1|4 

in Wasser | 0-0009229 11 
0.00002769 1,6 

KocH 0.000054 51:7 
0.02224 0.02474 Mol/Liter (22.5°%) 2 | 2 

0.01112 213 

PbBr 0.002224 2|4 
in Wasser |, 0-0004448 215 
000008896 216 

Koch) 1 (0.0000867) !) 2|7 
PbJ; | 0.00117 0.00146 Mol/Liter (22:5°%) 3 | 2 
in Wasser ! 0.000234 313 


PbBr; in ( epypr, = 0.001778 
Pb(ClOy>- : 
Lösung 
Pbdz in (| era, = 0:0008054 

Pb(ClO,)>- : 
Lösung | e PrC10,); — 2.2665 


Die angegebenen | 4 
le Pr.cr0,. = 22665 Lösungen sind | 


praktisch gesättigt | 46 
(22.5°) 





lichkeit die Konzentrationen in ziemlich weitem Bereich variiert werden 
(bis 1: 1000 bzw. bis 1: 250). Von wässerigen PbJ,-Lösungen wurden 
wegen der geringen Löslichkeit von PbJ, nur zwei Konzentrationen 
gemessen (vgl. Tabelle 1). 

Ein Blick auf die Fig. 1 bis 3 zeigt, dass sich jede der Kurven- 
scharen für PbCl,, PbBr, und PbJ, in Wasser aus zwei Banden 
zusammensetzt, von denen die bei längeren Wellen befindlichen (für 
PbCl, bei etwa 227 mu, für PbBr, bei etwa 235 mu und für PbJ, bei 
etwa 264 m.) bei Verminderung der Konzentration erniedrigt werden. 
Dagegen ändern sich die im entfernteren Ultraviolett befindlichen 


!) Vgl. Anm. 1, S. 337. 
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2 + Pbll, in Wasser; (=002969 Mol /Lit 
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« a Phll,inWasser; (=000209  » 


va --- Pbll*/Anal.) 


| 5 © PAlt, in Wasser; (=00009223 
| sa --- Pbll Anal.) 

oe Pbll, inWasser ; (=00002769 » 
“1 PllT 0.) iniasser; C=22065  » 
7 x PbLl, in Wasser ; C=0,00054 Mol/Lit (Koch) 
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1) In Fig. 1 muss es im Kurvenverzeichnis für Kurve 6: 
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Fig. 1. 


heissen, nicht c = 0-0002769. 


Wellenlänge 7° 


Bleichlorid in Wasser!). 
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Banden [für PbCl, bei 208-5 mu, für PbJ, bei etwa 226 mu, bei PhBr,') 
ist nur ein Anstieg zu erkennen] bei Verminderung der Konzentration 
nicht merklich (für PbBr, und PbJ,) oder zeigen deutlich eine Er- 
höhung (PbCT,). Bei PbCl, ist in Fig. 1 ein Schnittpunkt der Kurven- 
schar bei A—= 215-9 mu, log k—= 3-740 zu erkennen. Das Vorhanden- 
sein eines derartigen Schnittpunktes ist nun ein charakteristi- 
sches Kriterium dafür, dass hier ein System vorliegt, in welchem sich 
zwei diskret verschiedene Zustände im Gleichgewicht miteinander 
befinden nach dem Schema A+ BSC+-D,d.h. es ist eine und nur 
eine Gleichgewichtskonstante für das System massgebend?). 

Nun handelt es sich um die Zuordnung der Banden. Hierüber 
geben uns die Messungen an Pb(ClO,),-Lösungen weitere Aufklärung. 
Die Konzentrationen dieser Lösungen wurden im Verhältnis von etwa 
1:100:4000 variiert. In diesem Bereich blieb die Lage, Höhe un( 
Form der Absorptionsbande der Pb(C1lO,),-Lösung, die ein Maximum 
bei 208-5 mıı (log k1ax = 3990) besitzt, praktisch konstant (vgl. Fig. 4, 
Kurve 1, 2 und 3). Diese Banden können also nicht durch 
ein Assoziationsprodukt von Pb** und CIO, verursacht werden 
[abgesehen davon, dass das OlO, -Ion wegen seiner geringen Deformier- 
barkeit nicht zur Komplexbildung neigt?)], vielmehr handelt es sich 
hierbei, da das 010, -Ion in dieser Gegend keine wesentliche Absorption 
besitzt, um die Eigenabsorption des hydratisierten Pb*+- 
lons*). Die in den Kurven 1 bis 3 von Fig. 4 in gleicher Weise be- 

!) In Fig.2 (PbBr,;) münden die verschiedenen Kurvenzweige grossenteils 
zusammen. Der Übersichtlichkeit halber wurden die Messpunkte nur bis in die 
Gegend der Einmündungsstelle der einzelnen Kurven eingezeichnet. Die übrigen 
Messpunkte, die in den gleichen Abständen bestimmt wurden, liegen auf der durch- 
gezeichneten Kurve. 2) Vgl. F. WEIGERT, Optische Methoden der Chemie, S. 185 
(Beispiel: Methylorange). Leipzig 1927. H. v. HaLsan und J. EISENBRAND, Z. 
physikal. Ch. 132, 401, 433. 1928 (Beispiel: Nitrate und Salpetersäure in begrenztem 
Ausmass). Bei der Wellenlänge des Schnittpunktes haben die beiden Gleichgewichts- 
komponenten, allein vorhanden, den gleichen Extinktionskoeffizienten. Infolge- 
dessen kann auch eine gegenseitige Umwandlung, wenn keine Nebenreaktionen 
stattfinden, die Extinktion in diesem Punkt nicht verändern. 3) K. FaJans, 
2. Krist. 66, 321. 1928. 4) Vgl. die entsprechende Bestimmung der Eigenabsorp- 
tion von hydratisierten Ag’- und Cu” -Ionen in I, S. 37. Vgl. auch betreffs 
Cu(ClO,).: H. Ley, Z. anorg. Ch. 178, 287. 1928; betreffs AgClO,: F. VOLBERT, Z. 
physikal. Ch. (A) 149, 382. 1930. Bei den Absorptionskurven von allen bisher ge- 
messenen Perchloraten ist nur eine unwesentliche Verbreiterung der Banden in 


den konzentrierten Lösungen zu bemerken, die vermutlich auf stärkere Dämpfung 
zurückzuführen ist. 
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Fig. 2. Bleibromid in Wasser. 
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merkbare unwahrscheinliche Ausbuchtung bei längeren Wellen liess 
eine geringe Verunreinigung des Salzes von de Haen vermuten. ls 
wurde daher die Messung mit einem eigens hergestellten Salz wieder- 
holt (vgl. Abschn. IIIb). Wie aus Fig. 4, Kurve 4, zu ersehen ist, ist 
in der Absorptionskurve dieses Salzes die Ausbuchtung verschwunden. 
Dieses Salz wurde daher zu den übrigen Messungen (Mischlösungen, 
vgl. Tabelle 1) verwendet. 

Zum Vergleich mit den wässerigen Bleihalogenid- 
lösungen wurden auch in Fig. 1 (PbCl,; zur Kurve 6) die Punkte der 
zuletzt gemessenen Absorptionskurve von Pb(ClO,), eingezeichnet. 
Man kann die gute Übereinstimmung mit der Absorptionskurve für 
die verdünnteste PbOl,-Lösung (c = 0-00002769 Mol/Liter) erkennen. 
Das Maximum von beiden Kurven liegt bei 208-5 mu, die nach 
längeren Wellen abfallenden Zweige fallen zusammen. Am Maximum 
ist eine kleine Divergenz in der Höhe der Kurven vorhanden, die ver- 
mutlich auf Messfehler beruht. Da die Chlorionen in diesem Gebiet 
keine merkliche Absorption besitzen (vgl. Fig. 4, Kurve 7)!), folgt 
daraus, dass die Absorption der verdünntesten PbCl,-Lösung daselbst 
durch die Pb'*-Ionen hervorgerufen wird. 


Mit steigender Konzentration der PbCl,-Lösung wird die Bande 
bei 208-5 mu niedriger, d.h. die Pb**-Ionen verschwinden; dafür 
wächst die Bande bei 227 mu, sie muss also einem Asso- 
ziationsprodukt angehören. 

In entsprechender Weise wurden in Fig. 2, Kurve 8 bzw. Fig. 3, 
Kurve 4 die Absorptionskurven für Pbt*+2Br” bzw. Pbt*+2J° 
aufgetragen. Diese ergeben sich durch Addition der Extinktions- 
koeffizienten von Pb(ClO,), und von den Brom- bzw. Jodionen (vgl. 
Fig. 4, Kurve 8 und 9). Man sieht auch hier deutlich die Überein- 
stimmung dieser konstruierten Kurven mit den im entfernteren Ultra- 
violett liegenden Banden. Mit fortschreitender Verdünnung konver- 
gieren die gemessenen Absorptionskurven zu der aus der Absorption 
der beteiligten Ionen resultierenden Kurve hin, also ganz entsprechend 
wie bei PbÜ!l,. 


Die Bande bei 226 mu von PbJ, wird im wesentlichen durch die Absorptions- 
bande des ‚Jodions an dieser Stelle bedingt, die wegen ihrer grossen Höhe und der 
Verdoppelung die Pb’*-Bande völlig überdeckt. 


1) Die in Fig. 4 (Kurve 7, 8, 9) aufgezeichneten Absorptionskurven von CT -, 
Br - und J -Ion in verdünnter wässeriger Lösung wurden aus II und III entnommen. 








S 
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Weiter ist zu sehen, dass die von KocH und PoHL!) in ziemlich 
verdünnten Lösungen (vgl. Tabelle 1) gemessenen Absorptionskurven 
von PbCl, und PbBr, auf die aus Pb++*+2017 bzw. Pb*+-+-2Br” zu- 
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Fig. 3. Bleijodid in Wasser. 


!) KocH und Pont, loc. eit., vgl. Abschn. II. 
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/sammengesetzten Kurven zu liegen kommen!). Die Annahme von 


KocH und PoHL, dass in ganz verdünnten PbCl,-Lösungen im wesent- 
lichen undissoziierte Moleküle vorhanden sein sollen, durch welche die 
Absorptionsbande bei 208-5 m. hervorgerufen wird, ist also nicht ge- 
rechtfertigt (für TICl und TI.Br gilt, wie in Abschn. IVe gezeigt wird, 
das gleiche). Somit ist der in Abschn. II geschilderte Widerspruch 
zu den auf anderen Wegen gefundenen Ergebnissen, wonach mit einem 
Gleichgewicht zwischen den Assoziationsprodukten und den einfachen 
Ionen zu rechnen ist, aufgeklärt ?). 

Nun handelt es sich um die Ermittlung der Art der Asso- 
ziationsprodukte, welche die bei längeren Wellen liegenden Banden 
hervorrufen®). Die Gefrierpunkts- und Löslichkeitsmessungen von 
v. ExpeE (vgl. Abschn. II) weisen in erster Linie auf PbHal*-Ionen 


|hin, welche nach seinen Angaben in gesättigter PbCl,-Lösung zu etwa 


44%, in gesättigter Pb.Br,-Lösung zu etwa 35% vorhanden sein sollen. 
Die Bildung von PbHal*-Ionen muss, wenn dieselben überhaupt exi- 
stieren — und das ist nach den Versuchen von v. ENDE anzunehmen — 
nach dem Massenwirkungsgesetz besonders begünstigt werden durch 


1) Für PbBr, in Wasser gibt Koch (Z. Physik 57, 645. 1929) keine Konzen- 
tration an. Infolgedessen kann man aus dem Vergleich der Kurven an sich nur 
die Kongruenz feststellen; wenn man für die PbBr,-Lösung von Koch die Kon- 
zentration c= 0-867 -10-% Mol/Liter annimmt (v . Tabelle 1), so kommen die 
Kurven zur Deckung. 

2) Hierdurch erledigt sich auch ein von Koch (Z. Physik 57, 644. 1929) ge- 
machter Einwand gegen die von Ley und VOLBERT und von uns (I, S. 15) er- 
folgte Zuordnung der Banden von wässeriger AgClO,- und Cu(ClO,),- Lösung 
zum Ag - bzw. Cu’ "-Ion. Koch hatte bei den wässerigen Blei- und Thallohalogenid- 
lösungen bei weiterer Verdünnung (1:20) keine Veränderung der Absorption fest- 
stellen können. Da nach seinen Annahmen in diesen Lösungen die Absorption 
im wesentlichen durch undissoziiertes Schwermetallhalogenid hervorgerufen werden 
soll, möchte er auch die Absorptionsbanden von AgClO,- und Cu(C1O,)-Lösungen 
den undissoziierten Molekülen zuordnen und unseren Beweis für das ausschliess- 
liche Vorhandensein von Ionen in diesen Lösungen durch Konstantbleiben der 
Absorption beim Verdünnen [1 : 100 für AgC1O,, 1: 200 für Cu(C1O,)s, für Pb(C1O,)s 
sogar 1:4000, für 7ICIO, 1:1000] nicht für bündig ansehen. Durch die obige 
Feststellung, dass in den von Koc# und PoHtL gemessenen Schwermetallhalogenid- 
lösungen nur Ionen vorhanden sein können, entfällt dieser Einwand von Koc#. 
Für diesbezügliche private Mitteilung bin ich Herrn Dr. Koch zu grossem Dank 
verpflichtet. H.F. 

3) Die gestrichelten Kurven ergeben sich, wenn von den gemessenen Ab- 
sorptionskurven die Absorption der in der Lösung befindlichen Pb'*- und Halogen- 
ionen abgezogen wird (Näheres vgl. Abschn. IVe). 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 153, Heft 5/6. 22 
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Zugabe eines Überschusses an Pb'*-Ionen zu PbHal, gemäss der f 
Formel Pb'*-+ PbHal, = 2PbHal*. Um das Gleichgewicht praktisch F 
vollständig nach der rechten Seite zu verschieben, wurde etwa 
000 Mol PbBr, bzw. PbJ, in einer etwa 2 mol. Pb(C1O,),-Lösung 
gelöst (vgl. Tabelle 1). Die Absorptionskurven dieser Mischlösungen 
sind in Fig. 4 aufgezeichnet (Kurve 5 und 6). Wird hiervon die Ab- 
sorption von Pb(C1lO,), abgezogen (Näheres über das Verfahren vgl. 
Abschn. IVe), so ergeben sich die (gestrichelten) Kurven 5a bzw. 6a 
in Fig. 4. Diese Kurven wurden auch zum Vergleich in Fig. 2 bzw. 3 
(Kurve la) eingezeichnet. Man ersieht aus Fig. 2 und 3, dass in 
der Tat die Lage der neu entstandenen, den PbHal*t-Ionen 
zuzuordnenden Banden mit der Lage der bei längeren 
Wellen liegenden Banden in den PbBr,- bzw. PbJ,-Lösungen 
übereinstimmt (Ana =2358 bzw. 264-5 mu). Die betreffenden 
Banden in den wässerigen PbHal,-Lösungen sind also auf Grund dieser 
Überlegungen den PbHal*-Ionen zuzuordnen. Der exakte Beweis, 
dass diese Banden wirklich PbHal*-Ionen und nicht etwa PbHal, 
oder PbHal,-Ionen angehören, dass also in wässeriger Lösung das 
Gleichgewicht durch die Gleichung Pb**+ Hal’ <z PbHal* bestimmt 
ist, wird in Abschn. Va erbracht auf Grund der Abhängigkeit des 
Assoziationsgrades von der Konzentration von PbHal, in Wasser. 


Hierzu ist noch folgendes zu bemerken: 

1. Für die PbOl,-Lösungen konnten die den eben beschriebenen entsprechenden 
Messungen an Pb(C1lO,)s+ PbCl, nicht in gleicher Weise einwandfrei ausgeführt 
werden. Die entsprechende Bande liegt hier zu nahe (Anax = 226 mu) an der Ab- 
sorptionsbande von Pb(C1Oy)g (max 208-5 mu), so dass sich bei dem grossen Über- 
schuss an Pb(ClO,), das zugesetzte PbCl, (die Löslichkeit ist gering) nur durch 
eine kleine Ausbuchtung des nach längeren Wellen abfallenden Astes der Pb(C1O,)>- 
Kurve in der Gegend von 225 bis 240 mu bemerkbar macht; diese Ausbuchtung 
entspricht zwar der Lage nach den Forderungen; wegen der grossen Fehlergrenze 
bei der Differenzbildung [kpy.cr0,,+Pb0r, —kpxccroy,) ist der Effekt aber nicht be- 
weiskräftige. Von einer Aufzeichnung der Kurve wurde abgesehen. Jedoch bestehen 
wegen des aus Fig. 1 bis 3 ersichtlichen und auch sonst völlig analogen Verhaltens 
der PbCl,-Lösung zu den PbBr,- und PbJ,-Lösungen (vgl. die Abhängigkeit der 
Assoziation von der Konzentration Abschn. Va und die Komplexbildung Abschn. IV 
und Fig. 5 und 6) und schliesslich wegen der befriedigenden Reihenfolge in der spek- 
tralen Lage der Banden (Pb’* bei Amax = 208-5 mu, PbCl" bei Amax = 227 mır, 
PbBr' bei Anax = 235 mu und PbJ* bei Anax = 264 mu) keinerlei Bedenken dagegen. 
die Bande bei 227 mu in der PbCl,-Lösung dem PbCl -Ion zuzuordnen!). 


!) Auch die Breiten der PbHal"-Banden haben die zu erwartende Reihenfolge 
PbCl* < PbBr* < PbJ* (vgl. Tabelle 2). 
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2. Von vornherein war damit zu rechnen, dass sich bei der Lösung von wenig 
Bleihalogenid in konzentrierter Pb(C1O,).-Lösung Komplexionen von der Art 
Pb,Hal''* bilden könnten, analog wie in dem entsprechenden System mit Silber- 
jodid AgaJ**). Ein derartiges Komplexion müsste aber ein Absorptionsmaximum 
an einer anderen Stelle als PbHal” besitzen; die Übereinstimmung der Banden von 
Bleihalogenid in Pb(ClO,)s-Lösung und in wässeriger Lösung, wo das Vorhandensein 
von PbzHal "" unwahrscheinlich ist, spricht jedoch für die Zuordnung der Banden 
„u PbHal”. 

3. Da 1 Mol PbHal,, in Pb(C1O,), gelöst, 2 Mole PbHal’-Ionen ergibt, ist zur 
Bestimmung des Extinktionskoeffizienten k in Fig. 4 (Kurve 5 und 6) die Konzen- 
tration ce der PbHal*-Ionen, also die doppelte Konzentration von gelöstem PbHals 
in die Formel für das BEER-LAMBERTsche Gesetz eingesetzt worden, so dass sich 
aus Kurve 5 und 6 nach der Subtraktion der Pb(C1O,)s-Absorption unmittelbar 
die Extinktionskoeffizienten von PbBr* (Kurve 5a) und PbJ* (Kurve 6a) ergeben?). 


ec) Kurvenanalyse und quantitative Bestimmung des Assoziationsgrades 
in den wässerigen Bleihalogenidlösungen. 
Um aus den Extinktionskurven der Mischlösungen diejenigen der 
Assoziationsprodukte selbst zu erhalten, müssen die Extinktionskurven 
der lonen subtrahiert werden, und zwar in folgender Weise: 


Nach dem BEER-LAMBERTschen Gesetz gilt für die Misch- 
lösungen (z.B. für XBr+PbBr, oder Pb(ClO,) + PbBr*): 


log n — (ke, +k,c)d=k:-c,.d. Mm 


Also 
c 
k,=k-—k- = . (IM) 


Hierbei bedeutet: 

c, = Konzentration der reinen Grundsubstanz im Mol/Liter [in 
den Beispielen: KCl bzw. Pb(CIO,).], 

k, = Extinktionskoeffizient der reinen Grundsubstanz, 


c,= Konzentration des gelösten Zusatzes im Mol/Liter (in den 
Beispielen: PbBr, bzw. PbBrt), 


k,= Extinktionskoeffizient des gelösten Zusatzes)?, 


k = Extinktionskoeffizient der Mischlösung gemäss der Definition 
unter Abschn. IVa. 


!) Vgl. I, S. 18, 24. 2) Vgl. die Definition des Extinktionskoeffizienten k 
in Mischlösungen (Abschn. IVa, vgl. auch Abschn. IVe). 3) Diese formale 
Rechnung lässt die Frage nach der Zuordnung der Absorption des gelösten Zu- 
satzes (zu einfachen oder Komplexionen) vorläufig offen. 


22* 
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Für die Analyse der wässerigen Bleihalogenidlösungen 
ergibt sich in entsprechender Weise die folgende Beziehung: 


Dik;c; + kease‘ CAss =k.c. (Ill 

Hierbei bedeutet: 

Z’k,c, = die Extinktion der in der Lösung vorhandenen ein- 

fachen Ionen, f 

heiss" Ca, — die Extinktion des Assoziationsproduktes (PbHalt, © 

c= die Konzentration von gelöstem Bleihalogenid in 
Mol/Liter, 

k = den gemessenen Extinktionskoeffizienten der Lösung. 

Wenn in dem Gleichgewicht 

Pb+++2Hal’ = PbHal*-+ 1Hal” 
ß den Bruchteil an Assoziationsprodukten PbHal* (Assoziationsgrad), 
1—5=« den Bruchteil an abdissoziierten Pb*++-Ionen (Dissoziations- 
grad) bedeutet, so gilt für die Extinktion des assoziierten Teils der 
Lösung: 
r Kiss "C4s = LIFR ; ß "6, 
und für die Extinktion des dissoziierten Teils: 
(kpp++ + 2knar-) ec — Blkpui+ + knar-)e: 

also folgt aus Gleichung (III): 

k= ka B+ kp + 2 hy Blkp++ + Kar). (IV) 

Da in Gleichung (IV) für PbBr, und PbJ, alle Grössen, mit Aus- 
nahme von ß, bekannt sind, nämlich &;,,,- der Halogenide aus den 
früheren Arbeiten II und III, k,,.; durch die Messungen an Pb(CIO,), 
und %,,, durch die Analyse der Mischlösungen Pb(C1O,),+ Pb.Br* bzw. 
Pb(CIO,).+PbJ* (vgl. Abschn. IV b), so lässt sich $ berechnen. B; 

Für die Analyse wurden die gemessenen Punkte in grossem Mass- F 
stab aufgetragen und die in den Figuren in verkleinertem Massstab 
aufgetragenen Kurven, die durch graphische Mittelung der Messpunkte 
gewonnen wurden, der numerischen Berechnung zugrunde gelegt. Die 
numerische Rechnung wurde nach Gleichung (II) und (IV) in Ab- 
ständen von 2 mu durchgeführt. 

Auf diese Weise wurden [nach Gleichung (Il)] erstens die (ge- 
strichelten) Absorptionskurven (log k,,) von reinem PbBr* und PbJ 
(Fig. 4, Kurve 5a bzw. 6a) aus Pb(C1lO,)+PbBr, (Fig. 4, Kurve 5) 
bzw. aus Pb(ClO,),+ PbJ, (Fig. 4, Kurve 6) bestimmt. Zum Vergleich 
sind die Kurven 5a und 6a der Fig. 4 als Kurven la in die Fig. 2 bzw. 3 
übertragen. Die Kurve von PbBr* (Fig. 2, Kurve la) wurde noch 
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.d), 
1S- 
der 





Spektroskopische Untersuchung der Dissoziationsverhältnisse usw. 341 


" dureh Anschluss des punktierten Kurvenzweiges mittels einer Parallel- 
verschiebung der Kurve 2a ergänzt, die durch Analyse der konzen- 
| triertesten PbBr,-Lösung erhalten wurde. Zweitens wurden nach 


Gleichung (Il) die (gestrichelten) Absorptionskurven der reinen Schwer- 


‘ metallkomplexionen in den konzentrierten Alkalihalogenidlösungen be- 


rechnet (siehe Fig. 5 bis 9, vgl. Abschn. IVd und IVe). 
Nach Gleichung (1V) wurden für die PbBr,- und PbJ,-Lösungen 


" auf die beschriebene Art die (gestrichelten) Kurven 2a bis 6a der 


Fig. 2 und die Kurven 2a bis 3a der Fig. 3 aus den gemessenen 
Kurven 2 bis 6 bzw. 2 bis 3 der betreffenden Figuren gewonnen. Diese 
Kurven stellen log%k,, ö dar. Daher bedeutet der Abstand der 
Kurven 2a bis 6a bzw. 2a bis 3a von der entsprechenden Kurve la: 
log k, „BP —logk,.= logfß, d.h. den Logarithmus des Assoziations- 
srades. 

Zur Analyse der PbÜl,-Kurven nach dieser Methode fehlt die 
Absorptionskurve für das reine PbCl*+-Ion. Dafür liegt aber ein gut 
definierter Schnittpunkt der Kurvenschar von Pb+* und PbC1* vor, 


da die CI”-Ionen in diesem Gebiet keine wesentliche Absorption be- 


sitzen. Zur Analyse konnte daher folgendes Verfahren angewandt 


| werden. Gleichung (IV) vereinfacht sich wegen der Vernachlässigung 
‘ der CT”-Ionenabsorption zu: 


k= kysß + kpm+(l— PB) (V) 


k kpl —P) = kusß: (VD 
Ausser dieser Gleichung mit zwei Unbekannten haben wir noch 


ot ler 


‚ die Bedingungen, dass 1. die Absorptionskurve von PbC1l* symmetrisch 


sein wird, wie bei PbBr* und PbJ*, und dass 2. für die verschiedenen 
Verdünnungen die Differenzkurven zwar verschiedene Höhe, aber 


gleiche spektrale Lage und Form haben müssen. Hierdurch sind die 


Unbekannten ß,, a . . . bei verschiedenen Verdünnungen und die ge- 
suchte Absorptionskurve log k,,, sogar einfach überbestimmt. 
Es wurde nun praktisch so verfahren, dass gemäss Gleichung (VI) 


i von der gemessenen Extinktionskurve für die konzentrierteste PbCl,- 


Lösung (Fig. 1, Kurve 2, delogarithmiert) die gemessene Kurve von 
Pb+* (Fig. 4, Kurve 4, delogarithmiert) mit variierten Faktoren 1—Pß, 
auf die oben geschilderte Art abgezogen wurde; es kamen überhaupt 
nur Faktoren zwischen 0-60 und 0-70 in Frage. Nach der Aufzeich- 


nung der so berechneten Differenzkurven wurde gemäss der obigen 
) Bedingung der Wert für 1—/, auf das Intervall zwischen 0-65 und 
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0:69 beschränkt. Die Veränderung der Differenzkurven mit Änderung 
des Faktors 1—ß ist wegen der günstigen Form der Kurven ziemlich 
gross, so dass das Verfahren eine genügende Empfindlichkeit besitzt 
(über die Fehlergrenzen bei der Bestimmung der Assoziationsgrade 
vgl. weiter unten). In gleicher Weise wurde auf Grund der gemessenen 
Extinktionskurve für die zweite Konzentration (Fig. 1, Kurve 3) eine 
Differenzkurve für PbBr* mit dem Faktor 1—/, zwischen 0-820 und 
0-825 ermittelt. Die beste Übereinstimmung dieser beiden Differenz- 
kurven in der Form und der spektralen Lage ergab sich für 1—35, 

0-680, #,—= 0.320 (Fig. 1, Kurve 2a) und 1—/,= 0.822, B,= 0-178 
(Fig. 1, Kurve 3a). Für Kurve 2a ist A ., = 227 mu, die Halbwerts- 
breite!) dieser Bande ist 23-2 mu. Für Kurve 3a ist in guter Über- 
einstimmung hiermit A „= 226-5 mu, die Halbwertsbreite 22-6 mı. 
Aus Kurve 2a (log |k,,Pı]) wurde durch Subtraktion von log ß die 
Kurve des reinen PbCl* (log k,,, Kurve la) ermittelt, deren linker 
Zweig, wie zu erwarten ist, durch den gemeinsamen Schnittpunkt geht. 

Die Differenzkurven für die folgenden Verdünnungen wurden nun 
nach dem für PbBr* und PbJ* beschriebenen Verfahren gewonnen. 
Sie haben nicht ganz die gleiche spektrale Lage und Breite wie die 
übrigen Kurven. Diese Abweichungen sind aber durch die sich hier 
infolge der Differenzbildung geltend machenden grossen Fehlergrenze 
bedingt (vgl. weiter unten). 

In der Tabelle 2 sind die nach dem oben beschriebenen Verfahren 
für die verschiedenen Verdünnungen bestimmten Assoziations- 
grade f, welche die Bruchteile von PbHal* pro Mol gelöstem PbHal, 
bedeuten, zusammengestellt (vgl. auch Fig. 12 und 13). 

Die Verwertung dieser Assoziationsgrade zur Berechnung 1. der 
Gleichgewichtskonstanten, 2. der Aktivitätskoeffizienten der Blei- 
halogenide und schliesslich 3. zur Bestimmung des Normalpotentials 
von Blei erfolgt in Abschnitt Va bzw. in einer nachstehenden Arbeit ?). 

Zur Beurteilung der Fehlergrenze für die Bestimmung der 
Assoziationsgrade waren folgende Anhaltspunkte massgebend:: Die Ab- 
sorptionsmessungen der Bleihalogenide wurden, insbesondere in den 
für die Analyse wichtigen Gebieten, zwecks Erzielung einer geringen 
Fehlergrenze besonders sorgfältig ausgeführt [möglichst dichte Lage 


!) Unter Halbwertsbreite ist die Breite einer Bande in ihrer halben Höhe zu 
verstehen, d.h. bei der logarithmischen Auftragung der Kurven bei 
log knam = 108 kmax — log 2 = log kmax — 0'301. 
2) Z. physikal. Ch. (A) 153, 376. 1931. 
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Absorption und Assoziationsgrad der Bleihalo- 
genide in Wasser. 





— 


























a Assozia- ni Zw eites EEE F ehler- 
| tionsgrad Halbwerts- Maximum ,. grenze in 

tration Ver- n von jJork z tionsgrad 

> ai bestimmt 08 "max breite von D ...' Prozent des 
der Lösung |dünnung PbHat h = ‚ PbHalt E 

Yol/Liter) | aus ; in mu PbHal: 3: PbHals Assozia- 

| Kurye: Mm in mu “ tionsgrades 
1. Bleichlorid (Fig. l). 

02769 2a 2270 3.575 23-2 etwa 188 | 0.3201! 7-10 
.011075 2.5:1 3a 226-5 3-320 22.6 _ 0.178 7—10 
002769 10:1 4a 2245) 3-010 | etwa 19 0-.087 20—25 
,0009229 30:1 da (223.5) 2.585 | etwa 1ö - 0.033 20—25 
reines PhON* u la 227 4-070 23.2 7—10 

2. Bleibromid (Fig. 2 
0.02224 _ 2a 235-0 3.760 25-6 etwa 203 0.298 5-7 
0.1112 2:1 3a 2350 3.557 23-2 - 0.187 5—7 
0.002224 10:1 4a 236.5 3091 24.9 _ 0.0630 5—8 
0.004448 50:1 da 2360 2.376 27 _ 0.0123 7—10 
0.0008896 250:1 6a 237.5) 1-680 unbestimmt _ 0:00248 20 —25 
reines PhBrt — la 235-8 | 4.286 23-0 - 2-4 
3. Bleijodid (Fig. 3). 

1.0117 -- 2a 263 3-100 30-0 unbestimmt 0.0589 5—7 
0.000234 5:1 3a 264) 2.415 30-1 -- 0.0122 20-25 
reines PbJ+ g= la 2645 4.330 28-1 E 2—4 


der Messpunkte, Einhaltung günstiger 
öffnungen?), mehrmalige Auswertung der photographischen Platten 
in verschiedenen Zeiträumen]. Wir können daher für die aus den 
Messpunkten gemittelten Kurven eine Fehlergrenze von höchstens 
I bis 2% für die Extinktionskoeffizienten annehmen. Bei der Be- 
stimmung der Differenzen von Extinktionskoeffizienten ist also mit 
einer Fehlergrenze von 2 bis 4%, bezogen auf die gemessenen Extink- 
tionskoeffizienten zu rechnen. Die (gestrichelten) Differenzkurven 
wurden nur soweit bestimmt, dass die Differenz noch grösser als 
etwa 20% der gemessenen Extinktionswerte blieb. Am linken Ende 
der Differenzkurven, wo der Abstand von der Kurve der gemessenen 
Mischlösung besonders gross ist, kann also die Fehlergrenze (nunmehr 


Belichtungszeiten und Sektor- 


1) Die letzte Dezimale der Zahlenwerte für den Assoziationsgrad ß wurde nur 
deshalb angeführt, weil gerade diesen Werten die in den Fig. 1 bis 3 aufgezeichneten 
gestrichelten Kurven zugrunde lagen. 
(B) 1,301, Abschn. VI. 1928. 


2) Vgl. H. FROMHERZ, Z. physikal. Ch. 
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bezogen auf die Differenzkurve) = -4% = etwa 20% betragen. An 
denjenigen Stellen, wo wenig von den gemessenen Kurven abzuziehen 
war, vor allem da, wo sich ausgeprägtes Maximum oder ein sehr flacher 
Wendepunkt befindet, ist die Fehlergrenze jedoch nur 2 bis 4%, be- 
zogen auf die Differenzkurve. Bei der Bestimmung des Assoziations- 
grades addiert sich nun noch die Fehlergrenze für die Absorptions- 
kurve des reinen PbHal*, nämlich 2 bis 4% für PbBr* und PbJ*, 
und 4 bis 6% für PbCl* wegen der grösseren Fehlergrenze für das 
zu deren Bestimmung angewandte Verfahren (vgl. S. 341 und 342). 

Auf Grund dieser Ausführungen wurden die in Tabelle 2 an- 
gegebenen Fehlergrenzen für die Assoziationsgrade (in Prozenten des 
Assoziationsgrades) berechnet. Als wirklich ungenau zu betrachten 
sind hiernach nur die Angaben des Assoziationsgrades für die ver- 
dünntesten Lösungen von PbJ, und PbBr, und für die beiden letzten 
Verdünnungen von PbÜ!l,. 

Aus der Form der Kurven in Fig. 1 und 2, vor allem bei PbBr* 
ist zu erkennen, dass die PbHal*-Ionen ausser dem durch die Mes- 
sungen deutlich hervortretenden Maximum noch ein zweites 
weiter im Ultraviolett befindliches Maximum vermutlich 
von ungefähr der gleichen Höhe!) besitzen. Bei PbBr* dürfte das 
zweite Maximum schätzungsweise bei 203 mu, bei PbCl* (in Analogie 
zu Pb br* aus der Lage des Minimums zu schliessen) schätzungsweise 
bei 188 mu zu liegen kommen. Bei PbJ, ist eine Abschätzung nicht 
möglich. 

Aus dem Auftreten eines zweiten Maximums wird es nun auch 
verständlich, warum für die Kurvenschar der PbCl,-Lösungen ein 
Schnittpunkt existiert, bei den PbBr,-Lösungen aber nicht. In dem 
System PbCl,-+ H,O kommt nämlich der Schnittpunkt der Absorp- 
tionskurven von Pb*+* und PbCl* dadurch zustande, dass das Ab- 
sorptionsmaximum von Pb** (A= 208-5 m.) gerade an die Stelle fällt, 
wo PbCl* ein Minimum hat (vgl. Fig. 1, Kurve la und 6). Bei PbBr* 

!) Die höchsten bisher gemessenen Absorptionsbanden von einfachen und 
komplexen anorganischen Ionen haben eine Höhe von log k = etwa 43 (vgl. I, S. 36). 
Es liegt daher kein Grund vor, für die Extrapolation der zweiten Bande von PbHal 
eine grössere Höhe anzunehmen, abgesehen davon, dass sich eine wesentlich grössere 
Höhe in den Absorptionskurven der Fig. 2 deutlicher bemerkbar machen müsste. 
Wie in Abschn. IVd gezeigt wird, wurde allerdings zum erstenmal bei der zweiten 
Bande der PbHal, -Ionen eine viermal grössere Höhe log k= 4-9 festgestellt; die 
Ursache wird in Abschn. Ve diskutiert. 
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füllt aber in die Gegend des Pb++-Maximums schon das zweite Maximum 
(203 m.), das zudem noch höher liegt als die Absorptionskurve von 
Pb +2Br* (vgl. Fig. 2, Kurve la und 8). Infolgedessen gibt es in 
dem gemessenen Bereich keinen Schnittpunkt. 


d) Extinktionsmessungen an den Komplexlösungen von Bleihalogeniden 
in Alkalihalogenidlösungen. 

Zur Untersuchung kamen die in Tabelle 3 aufgeführten Misch- 
lösungen. Beigefügt sind, soweit aus der Literatur bekannt!), die 
Sättigungskonzentrationen der betreffenden Lösungen. Zum Vergleich 
wurden auch die von KocH und PoHL gemessenen?) Mischlösungen 
von PbCl, in KCl-Lösung mit aufgenommen. 




















Tabelle 3. 
Konzentration 1 
der Lösungen (Mol/Liter) Sättigung- „ 2 
Salz konzentration zo e 
Blei- Alkali- an PbHal, * = 
halogenid | halogenid 
TEE. = 2 eunuan 0.0005774 3.916 0.0232 20% |5 3 
PhCh + Kl Verdünng. d. Urlsg. 2: 1 ı 0:0002887 1.958 -- 5 4 
> u 5:1/0.0001155 | 0.783 — 55 
10:1 0.00005774 0-3916 — 5 6 
| 0.000167 0-67 - 5|7 
Pi ' 0.000167 0.167 -- 5 8 
Koch | 0.000167 0.0167 _ 5/9 
PiChr Lacg|Ürlösung. . . ........ | 0.002098 13-377 — 5 1 
| Verdünng.d. Urlsg. 3-416:: 1 a | 3.914 _ 5 2 
BEE =: =: 554 16.06 10:8 ı 0.06305 4.201 0.168 (25° 6 1 
Verdünng. d. Urlsg. 10:1 | 0.006305 ' 0.4201 -- 6|2 
Urlösung. ......... .|00009405 4.201 0.168 (25° 6|8 
PhBrs + KBr Verdünng. d. Urlsg. 2: 1. 0:0004703 2.101 _ 6 4 
> hi 5:1 0-0001882 0.8402 -- 65 
10:1 | 0.00009405 0-4201 _ 6 6 
30: 1 | 0.00003135 ı 0.1401 _ 6 7 
100: 1 |0-000009405 | 0-.04201 = 6 8 
Ph KJ (|005008 | 3:35 0.0678 22.5% 7 1 
EI | [0.009287 | 2.35 ji ale 
| lerm= 
Po RE EN '0.0002903 || “KCı Br \ = 73 


1) Vgl. Anm. 2, S. 329. 2) Loc. eit., vgl. Abschn. II, S. 325. 
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Im allgemeinen wurde als Alkalikomponenie für die Mischlösungen 
Kaliumhalogenid verwendet. Nur zur Erzielung besonders hoher Ha- 
logenionenkonzentrationen dienten ausserdem noch LiCl-Lösungen. 
Aus den konzentrierten Urlösungen wurden die übrigen Lösungen 
durch volumetrisches Verdünnen hergestellt (vgl. auch Tabelle 3). 
Die entsprechenden Kurven sind in Fig. 5 bis 7 aufgetragen (für die 
Definition des Extinktionskoeffizienten in den Mischlösungen vgl. 
Abschn. IVa). Die gestrichelten Kurven sind aus den gemessenen 
Extinktionskurven durch Subtraktion der Halogenionenabsorption 
nach der im Abschn. IVe beschriebenen Methode gewonnen worden. 
Sie werden nach Abschn. II durch die Komplexionen hervorgerufen. 
Aus den Kurven der Fig. 5 bis 7 und aus der Tabelle 4 ist nun das 
Folgende zu ersehen: 

l. In konzentrierten Halogenidlösungen besitzen die Kom- 
plexionen zwei scharfe Absorptionsbanden: Eine niedrigere 
bei längeren Wellen (vgl. Zusammenstellung in Tabelle 4) und eine 
etwa viermal höhere im entfernteren Ultraviolett. Letztere kommt 
besonders deutlich zum Vorschein bei dem System mit PbBr, 
(Ana = 223-5 mu, vgl. Fig. 6, Kurve la). Bei KJ+PbJ, scheint die 
ihr entsprechende Bande in zwei nahe benachbarte Banden 
(4, = 272 mu, A,—= etwa 308 mu, vgl. Fig. 7, Kurve 2a) aufgespalten 
zu sein (vgl. auch Abschn. Ve). Bei KC1-- PbCl, kommt die entspre- 
chende Bande, wie aus Fig. 5 zu ersehen ist, gerade ausserhalb des 
gemessenen Bereichs, bei etwa 195 mu zu liegen. 

2.Beim Verdünnen der Lösungen werden die beiden Banden 
kontinuierlich niedriger. An der bei längeren Wellen liegenden Bande 
der komplexen Chloride und Bromide (Fig. 5 und 6) ist ausserdem 
zu ersehen, wie sie dabei breiter wird, und wie sich ihr Maximum kon- 
tinuierlich nach Ultraviolett verschiebt, bis sie in die Bande der ent- 
sprechenden PbHal*-Ionen (bei 227 bzw. 234 mu) übergeht (besonders 
deutlich in Fig. 5 zu sehen, vgl. auch Tabelle 4). Auch bei der zweiten, 
bei kürzeren Wellen liegenden Bande von komplexem Bleibromid 
(A nax = 223-5 mu) ist deutlich eine Ultraviolettverschiebung zu der 
zweiten Bande von PbBr* (A 1a, = etwa 203 m.ı) beim Verdünnen der 
Lösung zu erkennen (vgl. Fig. 6, Kurve la und 2a). 

3. Trotz der starken Veränderung der Komplexbanden 
in Lage und Form beim Verdünnen der Lösungen bleibt die Grösse 
R Ba i 


3 ‚ welche der Zahl der Absorptionszentren, also hier 
»,max 








en 
sse 
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Fig.5. Bleichlorid in Alkalichloridlösung. 
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Tabelle 4. Absorption der Bleihalogenide 
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in Alkalihalogenidlösungen. 








K onzentration Halb- | p—_ max k > Zw eites 
5 (Mol/Liter) 2 er Amay | veichung Maximun 
e WER eg vo me ara der Fvom 
“2 in mu 9X hreite » Mass für die Mittel s 
Alkali- PbHals in mu | Zahl der > Aaz | og 
halogenid ä |Resonatoren ee Kai 
1. Bleichlorid in Alkalichlorid (Fig. ). 
1! 13377 0.002098 272.0 4.244 12.9 832 + 18-4 = 
2, 3.916 0:.0006139 266-0  3:880 23-6 674 — 40 _ 
3. 3.916 0:0005774 2690 3910 24.5 740 + 54 letwal9 4 
4 1:958 0:0002887 2603 83.842 | 27.4 731 + 3.2 
5 0783 0-.0001155 2470 3670 | 36 682 — 37 _ - 
7 0.67 0:000167 243-0 3.610 38 638 — 99 - 
6 03916 0:00005774 | 2365 3.590 | 40 | 68 | — 71 R 
Mittel: 708 
2. Bleibromid in Alkalibromid (Fig. 6). 
1 4201  )0.06305 3040 4298 | 176 | 110 +35 || 5 | 4 
3 4201 0.0009405 303-0 | 4-238 16-7 955 + 13.7 — “Mi 
4 2.101 0-0004703 297-8 | 3-939 25-6 748 — 11-0 _ v4 
5 08402 |0-0001882 289-1 3.7500 34 662 — 20.2 — = 
2 0-4201 0-006305 270-5 | 3.603 56 830 — 12 | <217 4 
6 04201 ;0-00009405 269-2 | 3.570 58 802 — 45 = - 
7 0.1401 0.00003135_ etwa250 etwa3-55 etwads 182 — 69 - 
8 0-04201 0-000009405 Mittel: 840 
3. Bleijodid in Alkalijodid (Fig. 7. 
1! 3:35 0:.05003 363-5 | 4.240 24-4 1168 — 15 272 4.6 
| | | und 
2 3-35 0.009267 359.5 | 4.240 253 1224 + 1.5 jetwa308.- 4 


ee u | 
Mittel: 11866 | 


4. Bleichlorid in K0!+ KBr (Fig. 7). 








| ex eKBr 
—=2.026, 0-0002903 
also 
e 74052 


demnach der Zahl der Komplexionen proportional ist!), in 
weitem Konzentrationsbereich in den betreffenden Komplexsalz- 


4.060 


291.7 | 25-2 992 


lösungen angenähert konstant (vgl. Tabelle 4). 


!) Vgl. I, S.31. Diese Formel stellt nur eine erste Näherung für die Zahl der 
Resonatoren dar. A. SMAKULA hat eine weitere Näherung angegeben (Z. Physik 59, 
603. 1930), für unsere Übersicht genügt aber die oben angegebene Näherungsformel. 
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Hierbei bedeutet A die Halbwertsbreite der Banden in Milli- 
mikron?). Zur Beurteilung der Konstanz von F möge folgende Ab- 
schätzung der Fehlergrenze dienen. Für h ist der maximale Fehler 
5 bis 10% (1 bis 2 mu), für k „„d %, für A „„, weniger als 0-5% (0-5 mu). 
Demnach ist die Fehlergrenze für F etwa 10 bis 15%. In Tabelle 4 
finden sich neben den Werten für F die Abweichungen vom Mittel 
[708 (Cl), 840 (Br), 1186 (J)] in Prozent. Daraus ist zu ersehen, dass 
im wesentlichen für die höchsten Konzentrationen, wo also ganz defi- 
nierte Komplexionen vorhanden sind, Abweichungen in dem Sinne 
vorhanden sind, dass die Zahl der Resonatoren hier etwas grösser ist. 
Ausserdem ist eine Abstufung von F in der Richtung (l1— Br >J 
zu erkennen. 

4. Mit steigender Konzentration strebt die spektrale Lage 
des Bandenmaximums einem Grenzwert zu, der sich durch besondere 
Schärfe der Bande auszeichnet (vgl. Fig. 5, Kurve 1; Fig. 6, Kurve ]). 

Die Verbindungslinie der Maxima in den Kurvenscharen der Fig. 5 und 6 ist 
näherungsweise eine Hyperbel, deren senkrechte Asymptote die Grenzlage der 
spektralen Lage darstellt. Da in wässerigen Lösungen niemals schärfere Banden 
als die (im Grenzfall 12-9 bzw. 17-6 mı:, vgl. Tabelle 4) in den konzentriertesten 
Lösungen (in Fig. 5 und 6) vorhandenen beobachtet wurden, so ist in diesen Lö- 
sungen die Grenzlage praktisch erreicht. Das Auftreten einer hyperbelartigen Kurve 
bedeutet, dass die Halbwertsbreite der Banden in erster Näherung proportional 
Ar=r—r, ist, wobei », die Frequenz der Grenzlage der Bande und r die Lage 
der betrachteten Bande darstellt; » — », und damit die Halbwertsbreite h ist dem- 
nach der Energiedifferenz der betrachteten Bandenterme angenähert proportional. 


Die Tatsache, dass in konzentrierter Alkalihalogenidlösung die 
Komplexbanden schliesslich eine Grenzlage mit auffallender Banden- 
schärfe erreichen, deutet auf die Existenz von einheitlichen, 
koordinativ gesättigten Bleikomplexionen in den konzen- 
trierten Alkalihalogenidlösungen hin (wohl PbHal, ‚vgl. auch 
Abschn. Il und Vb). Da die geringe Breite einer Bande ein Kriterium 
für einen geringen Einfluss der Umgebung auf die für die Bande 
massgebenden Ionen ist, so kann man weiterhin darauf schliessen, 
dass die koordinativ gesättigten Bleihalogenidkomplexionen ebenso 
wie die PbHal*-Ionen, deren Absorptionsbande ebenfalls sehr scharf 
sind (vgl. Tabelle 2), stabile Verbindungen darstellen. 


2) Über die Definition der Halbwertsbreite h vgl. S.342. Für diejenigen 
Kurven, bei welchen wegen zu geringen Hervortretens der Banden eine unmittelbare 
Abmessung der Halbwertsbreite nicht möglich war, erfolgte eine Abschätzung der 
Halbwertsbreite durch Verdoppelung der rechten Bandenhältfte. 


























350 Hans Fromherz und Kun-Hou Lih 


5. Ein Überblick über die Kurvenschar der komplexen Chloricde 
(Fig. 5) und Bromide (Fig. 6) zeigt, dass von einem gemeinsamen 
Schnittpunkt der Kurven, wie er bei PbCl, in Wasser (Fig. 1) vorhanden 
war, keine Rede ist. Es kann also hier nicht ein einfaches Gleich- 
gewicht zwischen PbHal, und PbHal* bestehen, vielmehr 
gehen die PbHal*-lIonen mit wachsender Konzentration an Ha- 
logenionen anscheinend kontinuierlich über vermutlich instabile 
und uneinheitliche Zwischenprodukte, welche durch Banden von 
erheblicher Breite angezeigt sind (vgl. auch Tabelle 4), in die 
durch die bemerkenswerte Schärfe der Banden ausge- 
zeichneten koordinativ gesättigten Komplexionen über. 
Ein diskontinuierliches Hervortreten einer scharfen Bande, aus wel- 
cher man auf die Bildung von stabilen undissoziierten PbHal,-Molekeln 
schliessen könnte, ist nicht wahrzunehmen!). 

6. Für die spektrale Lage und Höhe der Banden kommt es, wenn 
ein genügender Überschuss an Halogenionen vorhanden ist, in erster 
Näherung nur auf die Konzentration des Alkalihalogenids, nicht 
aber auf die Konzentration des Schwermetallhalogenids an. Dies geht 
aus der angenäherten Übereinstimmung der Kurven 1 und 3 und von 
2 und 6 in Fig. 6 (KBr-+PbBr,) und der Kurven 1 und 2 in Fig. 7 
(KJ-+PbJ,) hervor. In diesen Lösungen ist zwar die Konzentration 
der entsprechenden Alkalihalogenide gleich, aber die Konzentrationen 
der Schwermetallhalogenide stehen im Verhältnis 67:1 (PbBr,), bzw. 
54:1 (PbJ,) (vgl. Tabelle 3). Dieses Ergebnis steht auch im Einklang 
mit den Forderungen des Massenwirkungsgesetzes (vgl. Abschn. V’b). 
Ein kleiner Einfluss des Konzentrationsverhältnisses PbHal,: KHal 
besteht darin, dass bei seiner Vergrösserung die Absorptionsbanden 

!) Es wäre natürlich möglich, den kontinuierlichen Übergang der Absorptions- 
kurve des stabilen Komplexes (PbHal, ) in die Kurve von PbHal’ mit fort- 
schreitender Verdünnung auf das Vorhandensein dazwischenliegender Banden 
rechnerisch zurückzuführen, deren Höhe von der Konzentration der Lösung ab- 


hängt. Man müsste aber zur Anpassung an die gemessenen Kurven im ganzen 
mindestens vier Banden annehmen, nämlich ausser den sicher bestimmten Banden 
für PbHal und PbHal, (PbCl :227 mu, PbOl, :272 mu, PbBr :235 mu, PbBr, : 
304 mu) mindestens noch zwei neue Banden: für die Chloridlösungen bei etwa 
245 und 260 mu, für die Bromidlösungen bei etwa 260 und 285 mu; diese könnte 
man dann Assoziationsprodukten, wie etwa PbHal, und PbHal, zuordnen. ‚Jedoch 
möchten wir derartigen Konstruktionen keine grosse Beweiskraft beilegen, ganz 
abgesehen davon, dass zur vollkommenen Anpassung an die gemessenen Kurven, 
vor allem beim System KBr+ PbBr,, die Annahme von nur zwei neuen Banden 
kaum genügt. 
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| 6da--- Analyse von 6 
7 x PbBn-ABr; Cnar" 0,901 ; Cpper" 000003135 » » De Er 7 
7a--- Analysevon 7 
8 = PbBr- Hör; Cnpr00R01;C9;000000905 Mol/ut-—» = »10:7 
da --- Analyse von d 

40 | | | 

200 225 250 275 300 J25 30 


Wellenlänge y 
Fig. 6. Bleibromid in Alkalibromidlösung!). 


!) In Fig. 6 muss es im Kurvenverzeichnis heissen: 
für Kurve 1: cpypr, = 006305, nicht 0.006005, 
für Kurve 2: cpy pr, = 0.006305, nicht 0-0006005. 
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von PbBr,+ KBr (}. 1x = 303 mu, Fig. 6, Kurve 3) und von PbJ,;+ K,J 
(Amax = 3995 mu, Fig. 7, Kurve 2) etwas nach Rot verschoben werden 
(PbBr,+KBr, Ana 304 mu, Fig. 6, Kurve 1; PbJ,+KJ: A 
363-5 mu, Fig. 7, Kurve 1)}). 

7. Auch ein wesentlicher spezifischer Einfluss der Kationen auf 
die Lage und Form der Banden scheint nicht vorhanden zu sein, wie 
aus dem Vergleich von Kurve 2 und 3 in Fig. 5 hervorgeht, bei welchen 
einerseits eine Lösung von PbCl,+ LiCl, andererseits eine Lösung von 
PbÜl,-+ KCl aufgetragen ist, bei denen die Alkalihalogenidkonzentra- 
tion dieselbe ist. Nur eine unwesentliche Ultraviolettverschiebung der 
Bande in der ZxCl-Lösung (A—= 272 mu.) gegenüber der Bande in der 
KÜCl-Lösung (= 269 mu) ist zu bemerken. Bei der Geringfügigkeit 
des Effekts können also die Kurven für konzentrierte LiCl-Lösungen 
zum Vergleich mit den übrigen Kurven (für KCl-Lösungen) heran- 
gezogen werden?). 

8. In der Fig. 7, Kurve 3 ist die Extinktionskurve einer Misch- 
lösung aufgetragen, welche eine Lösung von PbBr, in einer 4-052 mol. 
Alkalihalogenidlösung enthält, die zu gleichen Teilen aus XCl und KBr 
zusammengesetzt ist (vgl. Tabelle 3). Zum Vergleich wurden noch 
die entsprechenden Kurven von PbCl,+ KCl (Fig. 5, Kurve 3) und 
von PbBr,+ KBr (Fig. 6, Kurve 3), welche dieselbe Alkalihalogenid- 
konzentration besitzen, in Fig. 7 mit aufgetragen [Kurve 4, (A 
— 269-0 mu, 10g k,ax = 3910) und Kurve 5 (A „= 303-0 mu, 10g k,.. 
— 4'238]. Die Absorptionsbande dieser Mischlösung liegt, wie man aus 
der Fig. 7 sieht, zwischen den Banden der komplexen Chlorid- und 
Bromidlösungen (A „= 291-7 mu, log k.. = 4060), und zwar lässt sie 
sich nicht additiv aus diesen Absorptionsbanden zusammensetzen; 
sie stellt vielmehr eine neue Absorptionsbande dar, welche 
einem gemischten Komplex zuzuschreiben ist (vgl. Abschn. Ve). 

9. Die von KocH und POHL gemessenen Kurven von PbCl,+ KÜl 
(vgl. Tabelle 3 und Fig. 5, Kurve 7, 8 und 9) fügen sich unseren Mes- 


max 


max 


max 


!) Die Messungen der Lösungen mit höherer Schwermetallhalogenidkonzen- 
tration bei konstant gehaltener Alkalihalogenidkonzentration wurden deshalb aus- 
c (PbHal,) 
c(KHal) 
fernteren Ultraviolett gelegene Maximum deutlicher hervortreten zu lassen, was 
auch bei PbBr,; + K Br gelungen ist, wie durch Vergleich von Kurve 1 und 3 in Fig. 6 
hervorgeht. 2) Die konzentrierte Lösung mit ZiC! wurde nachträglich angesetzt, 
um durch Erhöhung der Chlorionenkonzentration näher an die Grenzlage der 
Komplexbande heranzukommen. 


geführt, um durch Vergrösserung des Verhältnisses das zweite im ent- 
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sungen gut an. In Kurve 8 kommt, da die Cl°-Konzentration schon 
ziemlich klein ist, deutlich die Absorption der Pb**+- und PbC1*-Ionen 
zum Vorschein, allerdings ist die Bande der letzteren wegen des Vor- 
handenseins halogenreicherer Assoziationsprodukte nach längeren 
Wellen zu abgeflacht. Kurve 9 in Fig. 5 stimmt im oberen Teil (bis 
hinab zu log k=3) weitgehend mit Kurve 4 der Fig. 1 (PbCl, in Wasser) 
überein, nach welcher in der entsprechenden Lösung 87% PbCl*- 
Ionen vorhanden sind (vgl. Tabelle 2). Im unteren Teil von Kurve 9 
macht sich die Absorption der höheren Assoziationsprodukte be- 
merkbar. Durch Vergleich von Kurve 4 (Fig. 1) mit Kurve 9 (Fig. 5) 
lässt sich abschätzen, dass in der Lösung, die der Kurve 9 zugrunde 
liegt (Opyer, = 1,67 -10”4, cu, = 1-67 +10”? Mol/Liter, vgl. Tabelle 3) 
etwa 80% Pb**-Ionen, 10% PbCl*-Ionen und 10% höhere Assoziations- 
produkte vorhanden sind). 


10. Eine der Banden in den komplexen Lösungen von PbJ,;, + KJ 
— 359-5 mu; vgl. Fig.7, Kurve 2) kommt zufällig ungefähr an die- 


(Amaz = 
jenige Stelle zu liegen, wo auch die J,-Ionen eine Bande besitzen (bei 
356-5 ma). Zum einwandfreien Nachweis, ob die betreffende Bande 
wirklich dem Bleikomplex und nicht dem J, angehört, wurde die für die 
Messungen nötige KJ-Lösung unter den besonderen Vorsichtsmassregeln 
(N,-Atmosphäre) hergestellt, wie es in (I) S. 15 beschrieben wurde, um 
die Bildung von J, durch Oxydation auf ein Mindestmass zurückzu- 
drängen. Aus der Höhe des J,-Maximums in der Absorptionskurve der 
verwendeten KJ,-Lösung (vgl. Fig. 7, Kurve 6) war zu erkennen, dass 
nur ganz geringe Mengen von J, darin enthalten sind, nämlich etwa 
2-3-10° Mol J, pro 1 Mol KJ (über die Abschätzung vgl. I, S. 15). 


!) In den Absorptionskurven von Bleibromid und Bleijodid in Wasser fällt 
der langwellige Ast etwas flacher ab, als der entsprechende Ast der reinen PbHal'- 
Kurve, die aus den Lösungen von PbHal, in Pb( ClO,); gewonnen wurde (insbesondere 
bei PbBr*). Das macht sich auch in einem kleinen Unterschied der Halbwerts- 
breite bemerkbar (vgl. Tabelle 3). Möglicherweise ist das dadurch zu erklären, dass 
auch in den wässerigen Bleihalogenidlösungen ein geringer Bruchteil aus Asso- 
ziationsprodukten mit höherem Halogengehalt besteht. Durch eine Differenz- 
bestimmung der Absorptionskurven von PbBr' in wässeriger und in Pb(ClO,)s- 
Lösung ging jedoch hervor (aus dem Flächeninhalt der Differenzkurve), dass in 
der konzentriertesten PbBr,-Lösung höchstens 1 bis 2% des gesamten PbBr;- 
Gehalts der wässerigen Lösung in Form andersartiger Assoziationsprodukte vor- 
handen sein kann. Wegen der Kleinheit des Effekts war es für die Bestimmung des 
Assoziationsgrades bei der angegebenen Fehlergrenze nicht angebracht, eine Kor- 
rektur anzubringen (vgl. auch Abschn. Va). 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 158, Heit 5/6 23 
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Mit dieser KJ-Lösung wurden auch die Komplexlösungen zur Ver- 
meidung von Oxydation in einer Stickstoffatmosphäre hergestellt, die 
Lösungen waren wie die Lösung von reinem KJ völlig farblos. Würde 
die hohe Bande bei A=359-5 mu dem J,-Ion angehören, so müsste 
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Wellenlänge 
Fig. 7. Bleijodid in Kaliumjodidlösung und Bleichlorid in (KCl+ K Br)-Lösung!'). 


'!) In Fig. 7 sind oben die Kurvennummern 4 und 5 zu vertauschen. 
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die Lösung wegen des flacheren Abfalls der J,-Absorptionsbande nach 
längeren Wellen ein gelbbraunes Aussehen haben!). Die Subtraktion 
der KJ-Absorption von der Komplexlösung macht im Extinktions- 
koeffizienten in der Gegend der Absorptionsbande praktisch gar nichts 
aus. Zur völligen Sicherheit über die Zuordnung der Bande wurde 
eine Komplexlösung mit einem 5-4mal grösserem PbJ,-Gehalt her- 
gestellt und gemessen (Fig. 7, Kurve 1). Wenn die betreffende Bande 
dem J,-Ion angehören würde, hätte die Höhe der Bande in diesem 
Falle um log k = log 5-4 = 0:73 abnehmen müssen?). Wie man aus 


- 


; den Kurven 1 und 2 der Fig. 7 ersieht, ist aber die Höhe der Bande 


vollkommen konstant geblieben. Ferner wurde eine Probe der kom- 
plexen Bleijodidlösung zwecks Entfernung von J, mit Natriumthio- 
sulfat versetzt und die Lösung gemessen. Auch hier zeigt sich keine 
Änderung in der Höhe der Bande (vgl. Fig. 7, Kurve 2: die mit 
bezeichneten Punkte). 

Schliesslich lässt auch der Vergleich mit den Absorptionskurven 
der ähnlich gebauten Reihe der Komplexionen AgCl,, AgBr,, AgJ,°): 
Ana = 216-2, bzw. 227-5, bzw. 252-0 mu eine Absorptionsbande der 
komplexen Bleijodidlösung in der betreffenden Gegend erwarten: Für 
PbOL, ist Ana =272 mu, für PbBr, =303 mu. Eine angenäherte 
Extrapolation durch Vergleich der Bandenabstände der Ag- und 
Pb-Halogenkomplexe lässt für PbJ, erwarten: 

245 x 31 
11-3 
während die Messungen 359-5 und 363-5 mu ergaben (vgl. Tabelle 4). 


Amax . 303. + = 370 mu, 


e) Die Extinktionskurven der Thallohalogenide in Wasser 
und in Alkalihalogenidlösungen. 


In ganz entsprechender Weise wie die Bleihalogenide wurden die 
Thallohalogenide untersucht. In Tabelle 5 sind die Konzentrationen, 


‚ Figuren- und Kurvenbezeiehnungen der untersuchten Thallosalz- 
‚ lösungen zusammengestellt. Beigefügt wurden, soweit aus der Lite- 
| ratur bekannt®), die Sättigungskonzentrationen der betreffenden Lö- 


sungen. Ausserdem wurden die von Koc# und Pont (vgl. Abschn. 11) 
untersuchten Absorptionskurven von TICl und TlBr in Wasser mit 
aufgenommen. 


1) Vgl. die Untersuchungen über ÄJ, von CHR. WINTHER (Z. physikal. Ch. 


; 108, 236. 1924). 2) Vgl. die Definition des Extinktionskoeffizienten in Misch- 


lösungen in Abschn. IVa. 3) Vgl. I, S. 24. 4) Vgl. Anm. 2, S. 339. 


23* 
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Fig. 8. Thalloperchlorat und Thallochlorid in Wasser. 
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Tabelle 5. 
Konzentration N 
der Lösungen Sättigungs- 4 |® 
Salz (Mol/Liter) BORBRRENEN: | 5,| 5 
eig in Mol/Liter Ex 
' Alkali- bei 22.5° 
Thallosalz halogenid 
| 
BE | 0.3355 FRE 0.549 811 
TOO EEE ee | 0.003355 a vg ıg8la 
| | I | 
DO ne ' 0.01220 — 0.0132 8 4 
TERRA See 0008 | — | 85 
(Koch | | 
' 0.001666 | = 000169 1 
NT N. 0.000666 | — _ 9,2 
(Koch) ı 00006216 | | — — 19/3 
| 00009 | — _ 9 | 5 
DW Bar ' 0:0001823 | _ 0.000207 916 
ÄLTERER  0.0005902 | ‚12.49 - | 101 
| Die angegebene | | 
2... Be‘ ' 0.0005316 | 3-916 | Lösung ist ge- je 2 
na KO | | 8 sättigt 
'A+KON ‘ Verdinng. d. Urlsg. 25:1 | 00002126 | 1.567 | Ze 103 
» == 5:1 | 00001063 | 0.7832 i 104 
10:1 ı 0.00005316 ' 0.3916 _ ‚10/5 
| | Die angegebene 
0... PR Er Se: 0-.0004638 | 4.201 | Lösung ist ge- I 1 j 
T!IBr+ KBr | sättigt | | 
Verdünng. d.Urlsg. 2:1 | 0.000819 |, 2.101 u 111] 2 
„ n„» 5:1 | 0-.00009276 | 0-8402 _ ı11| 3 
TE EEE RE EN SENT | 0-.00016659 | 3.35 Die angegebenen | 11 | 4 
| | N1010:: | Lösungen sind | 
EG ER 00008 | 03355 || gesättigt \ela 
Die Messergebnisse sind in den Fig. 8, 9, 10 und 11 aufgetragen 
(vgl. auch Tabelle 6). In Fig. 8 und 9 sind die Absorptionskurven 
von TICl, TlBr und TIJ in Wasser zu sehen. Die Messungen von 
Koc# und Posr an TICL (A „= 213 mu, log ka. = 375) und TIBr 
stehen in guter Übereinstimmung mit unseren Messungen). Zur Deu- 
tung der Absorptionsbanden wurde ganz analog wie bei den wässerigen 
Bleihalogenidlösungen durch Messung der Absorptionskurve von 
TWCIO,) (Fig. 8, Kurve 1 und 2) die Eigenabsorption des hydrati- 
sierten T7l*-Ions gewonnen. Es besitzt eine Bande bei 214 mu, 














358 Hans Fromherz und Kun-Hou Lih 


log knax = 3'755. Die Absorptionskurve von TI(C1O,) bleibt beim Ver- 
dünnen (1000: 1) annähernd konstant (vgl. Fig. 8, Kurve 2). Dies 
beweist wiederum, dass die Absorption durch die Ionen hervorgerufen 
wird und nicht etwa durch irgendwelche Assoziationsprodukte von 7I* 
und CIO, bedingt ist. Man sieht in Fig. 8, Kurve 1, 2 und 4, dass 
die Absorptionskurven von TICl in Wasser und von Tl* der TICIO,- 
Lösung im Gebiet > 200 mı, wo die Chlorionen noch keine wesent- 
liche Absorption besitzen, im wesentlichen übereinstimmen. Dement- 
sprechend fallen auch die Absorptionskurven von T!Br und TIJ mit 
den aus der Absorption von 7TI*+ Br” bzw. TI*+J” konstruierten 
Kurven (Fig. 9, Kurve 2 bzw. 5) grösstenteils zusammen. Daraus 
folgt also, dass die Thallohalogenide in Wasser fast 
völlig in Ionen dissoziiert sind, durch welche die Form der 
Absorptionskurven im wesentlichen bedingt ist. Wie im Falle der 
Bleihalogenide ist auch hier die Annahme von KocH und Pour, dass 
die Absorption in den wässerigen Lösungen von Thallochlorid und 
Thallobromid im Gebiet > 200 ma in erster Linie durch undissoziierte 
Moleküle hervorgerufen wird, nicht gerechtfertigt. 


Am unteren Ende des nach längeren Wellen abfallenden Astes 
der Absorptionskurven ist eine kleine Differenz zwischen der Extink- 
tion der gemessenen Kurven und der aus TI*-+2Hal” konstruierten 
Kurve zu bemerken [vgl. Fig. 8, Kurve 4 (TICl), bzw. Fig. 9, Kurve 1 
und 2 (TlBr), bzw. Fig. 9, Kurve 6 (TIJ)]. Von vornherein könnte 
man natürlich vermuten, dass diese kleinen Abweichungen am Fusse 
der Absorptionskurven vielleicht wegen der geringen Höhe der Ex- 
tinktion daselbst (log%k—= 1-5) und wegen der geringen Konzentration 
der Thallohalogenide?) durch Verunreinigungen bedingt sind, vor 
allem bei 71J durch J,. Um zu entscheiden, ob dies der Fall ist, oder 
ob das Auftreten von Assoziationsprodukten die Ursache ist, müssen 
wiederum die Absorptionskurven in verschieden konzentrierten Lö- 
sungen aufgenommen werden. Bleibt die Absorptionskurve und damit 
die Abweichung bei allen Konzentrationen konstant, so liegt Ver- 


1) Über die EC der von KocH und POHL angegebenen Extinktionen 
vgl. S.329. Für die Konzentration von 7T!Br gibt KocH an c= 0-00029 Mol/Liter. 
Man erhält eine vollständige Übereinstimmung mit unseren Kurven, wenn man 
statt dessen für c= 0-000247 Mol/Liter setzt. Das bedeutet nur eine Parallelver- 
schiebung der Kurve von Koc# um J log k= 0-07 nach oben. 2) Bei der ge- 
ringen Löslichkeit der Thallohalogenide in Wasser mussten zur Messung der tieferen 
Punkte der Kurven Schichtdieken bis zu 50 cm Länge verwendet werden. 
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unreinigung vor, wird die Abweichung mit grösserer Verdünnung ge- 
ringer, so ist sie durch Assoziationsprodukte bedingt oder zu mindest 
mitbedingt. Bei TI.Br konnten trotz der in Anm. 1 erwähnten Um- 


stände drei Konzentrationen gemessen werden (vgl. Tabelle 5 und 


Fig. 9, Kurve 1 bis 3). Man kann aus Fig. 9 deutlich ersehen, dass 
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Fig. 9. Thallobromid und Thallojodid in Wasser. 
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die Abweichung von der Kurve TI*+ Br” mit wachsender Verdünnung 
kleiner wird. Hiermit ist also bewiesen, dass in den wässe- 
rigen Lösungen von T!Br — und in Analogie dazu wohl 
auch bei T!Clund TlIJ — geringe Mengen von Assoziations- 
produkten auftreten. 


Durch Subtraktion von 71*+ Hal” von den gemessenen Absorp- 
tionskurven wurden für TICl und TIBr die also durch Assoziations- 
produkte bedingten Differenzkurven gewonnen!) [Fig. 8, Kurve 4a 
(TICN), Fig. 9, Kurve la und 2a (TlBr); bei TIJ war die Abweichung zu 
klein und somit die Fehlergrenze für eine Differenzbildung zu gross]. 
Aus der Höhe der Differenzkurven: logk=1-7 für TICI (Fig. s, 
Kurve 4a), logk=1-6 für TIBr (Fig. 9, Kurve la), lässt sich die 
Menge der Assoziationsprodukte in den Lösungen ungefähr abschätzen 
unter der Annahme, dass die Höhe der Absorptionskurve für die 
reinen Assoziationsprodukte in gleicher Weise wie für das 7I*-Ion und 
für die Thallokomplexionen (vgl. Tabelle 6) log k » 3-75 ist. Dem- 
nach wäre A log k *# 2,d. h. in diesen fast gesättigten Thallohalogenid- 
lösungen grössenordnungsmässig 1% des gelösten Salzes assoziiert. 
Das steht in Übereinstimmung mit den Angaben von ONSAGER und 
von Davıss (vgl. Abschn. II), nach denen in gesättigter TICI-Lösung 
etwa 3% an Assoziationsprodukten vorhanden sein sollen. Auf die 
Frage nach der Natur der Assoziationsprodukte kommen wir weiter 
unten zu sprechen (vgl. S. 365 in Absatz 3). 


Zu einer genauen Bestimmung des Assoziationsgrades reicht die Genauigkeit 
unserer Versuche hier nicht aus wegen der grossen Fehlergrenze bei der Bestimmung 
der Differenzkurven und wegen der oben erwähnten Möglichkeit, dass die Ab- 
weichungen am Fuss der Kurven durch geringe Verunreinigungen mitbedingt sind. 
Unter diesen Umständen sind ganz besondere Reinigungsmethoden für genauere 
Bestimmungen erforderlich. 


In Fig. 10 und 11 sind die Extinktionskurven für die Lö- 
sungen der Thallohalogenide in Alkalihalogenidlösungen 
aufgezeichnet (vgl. auch Tabelle 6). Wie ersichtlich, treten in diesen 
Lösungen neue charakteristische Banden auf. Die gestrichelten Kurven 
gehen aus den gemessenen Absorptionskurven durch Subtraktion der 
Alkalihalogenidabsorption hervor in der Weise, wie es in Abschn. IVc 


!) Analog wie es für die Bleihalogenide in Abschn. IVc beschrieben wurde. 
Die Differenzkurven sind wegen der grossen Fehlergrenze nur als rohe Näherung 
anzusehen. 
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beschrieben wurde. Hierbei verschwindet, wie aus Fig. 11, Kurve 4, 
4a und 5 zu ersehen ist, das kleine Maximum von TLJ in KJ bei 357 mu. 
Dieses Maximum wird also nur durch die geringe, in der KJ-Lösung 
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vorhandene Menge J, vorgetäuscht, im Gegensatz zu der Lösung von 
PbJ, in KJ-Lösung, wo ja durch die Subtraktion der KJ-Absorption 
das betreffende Maximum in der komplexen Bleijodidlösung keine 


merkliche Änderung erfuhr (vgl. Abschn. IVd). 
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Lösungen von Thallohalogenid in Alkalihalo- 
genidlösungen sind den komplexen Bleihalogenidlösungen 
weitgehend ähnlich: 
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Thallobromid und Thallojodid in Alkalihalogenidlösung. 
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. Wie bei letzteren schliesst sich an die ausgeprägten Banden 
je eine wesentlich höhere Absorptionsbande im entfernteren Ultra- 
violett an, deren Maximum aber nicht zu ermitteln war. 


u 2 1 i 
2. Das Abstandsverhältnis der Banden in Av= A , (Energiemass) 
Fi 


hat für die Tl- und Pb-Komplexbanden fast den gleichen Wert: Für 
e Av (Br— Ch 376 al: Av(Br—Cl) 
Hal — 0.42; » TI-Lösungen — 
I Ze ist A» IC ” 925 0-42; für die TI-Lösungen 1» 7-0) 
708 ==: 0,41; o AgHal, ist der entsprechende Wert 0-35, für 


PbHal* dagegen nur 0-26. 

3. Beim Verdünnen tritt wie bei den Bleihalogeniden eine Ver- 
breiterung, Erniedrigung und Ultraviolettverschiebung der Absorp- 
kmax A 

Amax 
angenähert konstant bleibt (vgl. Fig. 10 und 11 und Tabelle 6). Ein 
gemeinsamer Schnittpunkt der Kurven ist nieht vorhanden. 


tionsbanden auf, wobei wiederum für TICl-+ Alkalichlorid F = 


Tabelle 6. Absorption der Thallohalogenide 
in Alkalihalogenidlösungen. 





Konzentration in Mol/Liter Halbwerts« 
a EEE 
Kurve Alkali-_  Amax in mu logknay breite F= = 
ng halogenid in mu max 





1. Thallochlorid in Alkalichlorid (Fig. 10). 


| 
0.000592 | 12-49 242.0 3.755 19-3 454 


1 
2.) 00005316 | 3.916 240.2 3.630 26 462 
2 '  0.0002126 1-567 228 3.613 30 540 


0-0001063 0.7835 223 3-65 22.5 450 
5 | 00005316 | 0.3916 _ _ _ _ 
2. Thallobromid in Alkalibromid Fig. 11). 


| 
1 | 0.0004638 4.201 2625  » 3.800 26-5 637 
2. 0.0002319 2.101 255 3.31 38.5 308 
3 | 0:00009276 0.8402 2 a ei: er 


» Thallojodid in Alkalijodid (Fig. 11). 


4 0.000169 3.35 299.5 3.778 30 | 604 


Diese Tatsachen sprechen dafür, dass die in den Lösungen 
von TiHal in Alkalihalogenid neu aufgetretenen hohen 
Absorptionsbanden in entsprechender Weise wie bei den Blei- 
halogeniden komplexen (TlHal, )-Ionen zuzuschreiben ER 


2) Obi die Thallohalogenidkomplexe in Lösung die Formel TlHal, , TIHal, 
oder TIHal, haben, soll als nicht sicher bewiesen dahingestellt bleiben. 
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Bisher wurden in grösserer Zahl nur Thallihalogenidkomplexe in 
kristallisierter Form isoliert, während von Thallohalogenidkomplexen 
nur eine Säure von der Zusammensetzung H,TICl, (vgl. Abschn. 11) 
sicher bekannt ist. 


Man könnte von vornherein vermuten, dass die Absorptionsbanden in den 
Lösungen von TlHal in konzentrierten Alkalihalogenidlösungen von undissoziiertem 
TIHal herrühren. Wir halten diese Möglichkeit aus den folgenden Gründen für 
unwahrscheinlich: 

Für das Vorhandensein von Komplexionen spricht ausser der oben 
erwähnten Analogie der Absorptionskurven zu den komplexen Bleihalogenidlösungen 
noch die Analogie zu den chemisch ähnlichen Silberhalogeniden, bei welchen in 
konzentrierten Alkalihalogenidlösungen Komplexionen auftreten, die sich optisch 
in analoger Weise bemerkbar machen (vgl. I, S. 24) und ausserdem die Tatsache, 
dass die Löslichkeit von 7ICl in ganz konzentrierter Alkalichloridlösung wächst: 
Während die Löslichkeit in einer 3-916 mol. KCl-Lösung 5-32 -10-* Mol/Liter be- 
trägt, konnten in einer 12-49 mol. ZiCl-Lösung 5-9 -10 °* Mol/Liter gelöst werden, 
ohne dass die Sättigung erreicht wurde (vgl. Tabelle 5). 

Gegen das Vorhandensein von undissoziiertem Thallohalogenid 
spricht folgendes: 

Il. Im Gaszustand wurden die Absorptionsspektren der undissoziierten Thallo- 
halogenide gemessen!). Die maximale Absorption ist daselbst bei = 322 mu (TICI), 
= 343 mu (TlBr) und = 381 mu (TIJ). Es wäre zu erwarten, dass in wässeriger 
Lösung die Banden der undissoziierten Moleküle an der gleichen Stelle liegen, da 
erfahrungsgemäss beim Lösen oder Verflüssigen von neutralen Molekülen nur ein 
Unscharfwerden der Banden ohne wesentliche Veränderung in der spektralen Lage 
der Banden erfolgt, wenn keine besonderen Solvatationseffekte vorliegen (Hydrati- 
sierung, Enolisierung usw.). Bekannte und gut untersuchte Beispiele hierfür sind 
die Halogene, Benzol und Aldehyde?). 

Andererseits werden die Absorptionsgebiete von undissoziierten Halogen- 
verbindungen bei der Bildung von Komplexionen durch Anlagerung von Halogen- 
ionen systematisch nach Ultraviolett verlagert?): So z. B. die Banden der Halogen- 
moleküle bei der Reaktion Hal,+ Hal = Hal;: 

Cl,: 3= 338 mu, Br;: A= 415 mu, J5: A, = 535 mu, Ag = 700 mu 
Oly;: A= 233 mu, Br,: = 365 mu, J,: 4, = 290 mu, 9, = 357 mu, 
ebenso die Banden der gasförmigen Silberhalogenide bei der Reaktion 
AgHal+ Hal = AgHal, 
aus dem Gebiet 300 bis 340 m.ı*) in das Gebiet von 210 bis 240 mu°). 

Der Vergleich der oben angegebenen Absorptionsgebiete der gasförmigen 
Thallohalogenide 320 bis 380 mu mit den Werten der Tabelle 6 für die Banden 
im System Alkalihalogenid + 7IHal: 240 bis 300 mu zeigt, dass die Verschiebung 


!) K. Burkow, Z. Physik 58, 232. 1929. 2) Literatur siehe: H. Ley, 
Handb. d. Physik 21, Kap. 1. 1929. Gmeuin-Kraut, Handb. d. anorg. Chem., Bd. 
Chlor. 1927. LAnDoLT-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen 2. 1923. Erg.-Bd. 1927. 
3) Literatur und Messungen vgl. I, II und Ill. 4) J. Franck und H. Kurs, 
Z. Physik 48, 164. 1927. 44, 607. 1927. 5) Vgl. I, 8.24. 
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durchaus in der gleichen Grössenordnung liegt, wie bei der eben betrachteten Ha- 
logenkomplexbildung aus undissoziierten Halogenverbindungen. 

2. Nach dem Massenwirkungsgesetz müsste die Bildung von undissoziiertem 
T!Hal auch begünstigt werden durch die Lösung von TlIHal in konzentrierter 
TICOlO;-Lösung. Zur Prüfung eignet sich besonders 7. Wenn nämlich die Ab- 
sorptionsbande bei 299-5 mu, log kmax = 378 in TW+ KJ von undissoziiertem TIJ 
herrühren würde, müsste man in dem System 7T1J + TICIO, (konzentriert) noch ganz 
geringe Mengen von undissoziiertem T1J nachweisen können, da die Absorption 
von TICIO,, wie aus Fig. 8, Kurve 1 zu ersehen ist, erst im entfernteren Ultraviolett 
bemerkbar wird, so dass sie auch in ganz konzentrierten Lösungen eine Absorptions- 
bande bei 299-5 mu nicht verdecken könnte. Es wurde daher von einer Lösung von 
TIJ (c= 0.0003) in möglichst konzentrierter TIC1O,-Lösung (c= 0-3355, vgl. Ta- 
belle 5) die Absorptionskurve aufgenommen. Infolge dieser „Verunreinigung‘‘ mit 
TIJ hätte unter den obigen Annahmen in der Absorptionskurve der TIC1O,-Lösung 
bei 299-5 mu eine neue Absorptionsbande mit einer Höhe von 
0.0003 
0.3355 
auftreten müssen. Wie aus Fig. 8, Kurve 3 zu ersehen ist, stellt jedoch die bis 
hinunter zu log k= 9-2 — 10 gemessene Kurve nur die Fortsetzung der Absorptions- 
kurve von reinem TICIO, in Wasser dar, ohne dass auf der photographischen Platte 
eine Andeutung einer bei längeren Wellen gelegenen neuauftretenden Absorptions- 
bande zu bemerken gewesen wäre. 

3. Wenn in den Lösungen ein einfaches Gleichgewicht TU + Hal’ = TlHal 
vorhanden wäre, müsste nach den Ausführungen von S.332 ein gemeinsamer 
Schnittpunkt der Kurven vorhanden sein. Das ist aber keineswegs der Fall. Wegen 
der spektralen Lage der Differenzkurven der Thallohalogenide in Wasser (Fig. 8, 
Kurve 4a; Fig. 9, Kurve la und 2a) möchten wir vermuten, dass die in wässeriger 
Thallohalogenidlösung in geringer Menge vorhandenen Assoziationsprodukte (vgl. 
8.360) nicht in undissoziiertem Thallohalogenid bestehen, sondern 
ebenfalls halogenreichere Thallokomplexionen sind. Für Thallochlorid 
liegt das Maximum der Differenzkurve bei etwa 237 mu, für Thallobromid bei etwa 
245 mu, also beide in dem Variationsbereich der entsprechenden Thallokomplex- 
banden: 240 bis 220 mu (Cl), 260 bis 245 mu (Br); vgl. Fig. 10 und 11 und Tabelle 6. 
Wegen der auf S. 358 erwähnten Kleinheit der Effekte und wegen der Unmöglich- 
keit einer näheren Charakterisierung lässt sich dies jedoch aus den vorliegenden 
Messungen nicht sicher entscheiden. Die von ONSAGER und von Davies auf Grund 
von Leitfähigkeitsmessungen gemachten Angaben über Assoziation in Thallochlorid- 
lösungen (vgl. Abschn. II) können nichts über die Art der Assoziationsprodukte 
aussagen, würden also nicht im Widerspruch zu obiger Vermutung stehen. Ähn- 
liche Verhältnisse liegen auch in wässerigen Kupferchlorid- und Kupferbromid- 
lösungen vor. Für dieselben wurde auf Grund von Absorptionsmessungen gezeigt, 
dass noch in einer 0-02 mol. Lösung etwa 1 Molproz. des gelösten Salzes, zu CuHal, 
assoziiert, vorhanden ist; vgl. I, S. 221), 


log k = 3:78 -+log 0.73 


ı) Vorläufige Resultate einer im Gange befindlichen Untersuchung mit 
E. DOEHLEMANN weisen darauf hin, dass auch in Cadmiumhalogenidlösungen ähn- 
liche Verhältnisse vorliegen. 
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V. Diskussion der Ergebnisse. 
a) Abhängigkeit der Assoziation der Bleihalogenide in wässeriger Lösung 
von der Konzentration. 
Für das Assoziationsgleichgewicht Pb**-+ Hal” = PbHal* hat das 
Massenwirkungsgesetz folgende Gestalt: 
(Pb) ypn (Hal )- ya 
(PbHal)“ - ypunaı 
wobei die eingeklammerten Grössen die Konzentration in Mol/Liter, 
y die Aktivitätskoeffizienten der Ionen!) darstellen. In den wässerigen 
Bleihalogenidlösungen von der Konzentration c (Mol/Liter) gilt für 
die lonenkonzentrationen: 
(Pb++)=c(1—ß), (Hal-)—=c(2—ß), (PbHal*)—cß, (in) 
worin 5 den Assoziationsgrad darstellt. 
Aus (l) und (II) folgt: 


1-P)R@—P) 1 YpbHal 


=K, (l) 


zn. :-K II) 
ß C Ypp++ YHal” 
ur 
log (l PB) (2 P) = log YPbHal k K) = log e. (IV) 
ß Yrp*+" Y Hal” 


u-9@-9 
ß 


x . 1 ; F 
als Funktion von aufgetragen für kleine Konzentrationen, wo 
e 


Aus Gleichung (1II) und (1V) ist zu ersehen, dass 


lim  YPbHal -] wird, eine Gerade sein muss, welche für die ver- 


emo Ye en AR B 
schiedenen Halogenide verschiedene Neigung besitzt, für log 
als Funktion von log c aufgetragen, ergeben sich daher für die ver- 
schiedenen Salze Kurven, die alle zueinander bis zur zweiten Nähe- 
rung?) parallel sein müssen, und die für kleine Konzentrationen in 
parallele Gerade mit der Neigung —45° übergehen. Die Abstände der 
Kurven stellen die Logarithmen der Verhältnisse der Gleichgewichts- 
konstanten Ä dar, unter der bis zur zweiten Näherung richtigen An- 
nahme, dass die Produkte der lonenaktivitätskoeffizienten für die ver- 
schiedenen Lösungen die gleichen Werte haben. 

Die letztbeschriebene Art der Auftragung ist daher zur Prüfung 
und zur graphischen Ausgleichung unserer in Tabelle 2 zusammen- 


1) Bezeichnungsweise nach Lewis-RAnvaLL, Thermodynamik. 2) Bis zur 
ersten Näherung ohne Berücksichtigung von Aktivitätskoeffizienten („= 1), bis zur 
zweiten Näherung bei Berücksichtigung von Aktivitätskoeffizienten ohne spezifische 
Differenzierung derselben für Ionen mit gleich grosser Ladung. 
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gestellten Messresultate besonders geeignet. Sie ist in Fig. 12 aus- 
geführt. Die Übereinstimmung mit den obigen Ausführungen ist offen- 
sichtlieh. Die Kurven sind parallel und ihre Neigung ist bei kleinen 
Konzentrationen — 45°. 
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Fig. 12. Assoziation der Bleihalogenide in Wasser (logarithmische Kurve). 


Das letztere experimentelle Ergebnis, das in erster 
Näherung unabhängig von irgendwelchen Voraussetzungen über die 
Art des Assoziationsgleichgewichts!) ist, stellt den unmittelbaren 


1!) Würde für das Assoziationsgleichgewicht z. B. gelten: Pb’ +2Hal = PbHal,, 

d.h. würden also für ein Mol gebildetes Assoziationsprodukt nicht ein, sondern 
zwei Mol Hal verschwinden, so hätte man das allerdings bei der Kurvenanalyse in 
Gleichung (IV) S. 340 zu berücksichtigen [statt: — ß (kp, + kp.ı-) würde es heissen: 
-Pikpn + 2kyut-)- Da jedoch die Extinktion der Halogenionen in unserem Falle 
in dem für die Bestimmung des Assoziationsgrades wichtigen Spektralbereich 


en Et RT AA 
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Beweis für die früher (vgl. S. 338) auf indirektem Wege be. 
gründete Annahme dar, dass die Assoziation in wässerigenfklie 
Bleihalogenidlösungen durch die Gleichung Pb'* + Hal-fchi 

-PbHal' bestimmt wird, und dass daher die Zuordnung der Ah- 
sorptionsbanden für die Lösungen richtig ist. Würden nämlich halogen- ler 
reichere Assoziationsprodukte für das Gleichgewicht massgebend sein, 
würde z.B. gelten Pb**-+ 2Hal=PbHal,, so müssten wie man leicht 
auf Grund des Massenwirkungsgesetzes einsehen kann, die der Glei- 
chung (IV) entsprechenden Kurven für kleine Konzentrationen in 
Geraden mit der Neigung e=— 68-5° (tg «= —2) übergehen, und 
nicht, wie tatsächlich gefunden, in Gerade mit der Neigung «= —45 
(tgae=—]). 

Wirklich heraus fällt aus den Kurvenzweigen, abgesehen von zwei 
nicht genau bestimmbaren Punkten von PbCl,, nur ein Punkt von 
PbBr, (#= 0.063), vielleicht infolge eines unkontrollierten Fehlers in 
der Messung der entsprechenden Absorptionskurve. Wie zu erwarten 
ist, biegen die Kurven bei höheren Konzentrationen gegenüber der 
YPbHat* 


Ypo'**YHal 
ist ja konzentrationsabhängig, und zwar muss er mit steigender Kon- 


zentration kleiner werden, da die y mit steigender Konzentration 
kleiner werden. 


Der Abstand der Kurven ist für O1—Br: 
- ; u) — 0.038, 


(gestrichelten) Geraden nach oben ab. Der Ausdruck 


Alog 


für Br—J: 
Alog 2 Er M 0315. 


Daraus folgt: 
Kpvcı,: Kpopr,: Kro., = 2225 : 2-066 :1. 


Unter den gegebenen Umständen war es nicht schwer, durch die 
Punkte, die in Fig. 12 eingezeichneten Kurven zu ziehen. Die Werte 


für log A : -n dieser Kurven dienen nun zur Berechnung der 


gemittelten Kurven für #=f(c), die in Fig. 13 eingetragen sind. 


gering ist, ist diese geringe Abhängigkeit der Werte für 8 von der Art des Asso- 
ziationsgleichgewichts in erster Näherung zu vernachlässigen und für die obige 
Beweisführung bedeutungslos. 
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Man sieht deutlich die befriedigende Anpassung der Kurven an 


genfklie Messwerte. Den mittleren Fehler für die Kurven der Fig. 13 
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schätzen wir auf 5 bis 8% in ß!). 
In den (bei 25°) gesättigten Bleihalogenidlösungen ist nach Fig. 13 
ler Bruchteil an PbHal* bei PbCl, 38-4% (Konzentration der ge- 
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Fig. 13. Assoziationsgrad (3 pyyar+)) der Bleihalogenide in Wasser. 


sättigten Lösung c = 0-039 Mol/Liter), für PbBr, 33% (c= 0-0264 Mol/ 
Liter), für PbJ, 8% (c=0-00165). Diese Werte stehen in bemerkens- 


1) Wir vermuten, dass innerhalb dieser Fehlergrenze die ß-Kurven in Fig. 13 
eher etwas zu tief als zu hoch liegen, da, wie in der Anm. 1, S. 353 ausgeführt wurde, 
in den wässerigen Lösungen der Bleihalogenide möglicherweise noch geringe Mengen 
höherer Assoziationsprodukte vorliegen, die bei der Berechnung der Assoziations- 
grade nicht berücksichtigt wurden und die eine Korrektur bis zu 5% in ß bei den 
höheren Konzentrationen bedingen können. 


2. physikal. Chem. Abt.A. Bd. 153, Heit 5/6 24 
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werter Übereinstimmung mit den von v. EnDE auf Grund von Gefrier. 
punkts- und Löslichkeitsmessungen errechneten Daten, soweit man 
das unter den bei v. EnDE nötigen Annahmen erwarten kann. Er gibt 
an (vgl. Abschn. Il): 

für PbOl,;: 437% PbCl*, 62% PbÜl,, 

für PbBr,: 34-95% PbBr*, 408% PbBr,. 

Hierbei ist zu berücksichtigen, dass man den bei v. EnDE an- 
gegebenen Anteil an undissoziiertem PbHal, in Wirklichkeit dem voll- 
ständig in Pb**+- und Hal”-Ionen dissoziierten PbHal, zurechnen muss. 
da bei v. EnpE Konzentration und Aktivität noch nicht unterschieden 
sind. | 

Nach unseren spektroskopischen Befunden sind keine charakteri- 
stischen Anzeichen für das Vorhandensein merklicher Mengen von 
undissoziiertem PbHal, zu erkennen (vgl. auch Abschn. Vb). 

Die Verwertung der Ergebnisse dieses Kapitels zur Berechnung 
der Aktivitätskoeffizienten von Bleihalogeniden und des Normal- 
potentials von Blei erfolgt in einer nachstehenden Arbeit). 


b) Abhängigkeit der Komplexsalzbildung der Blei- und Thallohalogenide 
von der Gesamt-Halogenidkonzentration. 

Wenn man die Ergebnisse von Abschn. IVd und IVe zusammen- 
fasst, kann man sich folgendes Bild von dem Zustand der Lösungen 
von Blei- und Thallohalogeniden in Alkalihalogenidlösungen machen: 

In den konzentrierten Alkalihalogenidlösungen (> 4 norm.) sind 
die Schwermetallhalogenide praktisch vollständig in Form von defi- 
nierten, koordinativ gesättigten Komplexionen gelöst (vermutlich 
PbHal, und TlHal, ), die durch scharfe Absorptionsbanden charak- 
terisiert sind. Wird die Halogenidkonzentration kleiner, so werden die 
koordinativ gesättigten Komplexionen abgebaut, es bilden sich auch 
halogenärmere Komplexionen, zunächst aber noch in der Weise, dass 
alles Schwermetallhalogenid komplex gebunden bleibt, also noch keine 
merkliche Mengen von Schwermetallionen auftreten. Dieser Vorgang 
äussert sich darin, dass die Banden niedriger und breiter werden, und 
kontinuierlich nach Ultraviolett in der Richtung zu den Absorptions- 
banden der einfachen Schwermetall- und Halogenionen hinkonver- 
gieren, dass aber der Flächeninhalt der Absorptionsbanden, der für 
die Zahl der Absorptionszentren massgebend ist, annähernd konstant 
bleibt. Ist die Halogenionenkonzentration genügend klein geworden. 


!) H. FromHerz, Z. physikal. Ch. (A) 158, 376. 1931. 
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so wird der Flächeninhalt der Banden je nach der Beständigkeit des 
komplexen Zustands — bei den Thallohalogeniden früher (bei c,,,r- 
x 0-8 bis I norm., vgl. Fig. 5 und 6), bei den Bleihalogeniden später 
(bei Cyar- X 0-4 norm., vgl. Fig. 10 und 11) — kleiner, und es macht 
sich die Eigenabsorption der Schwermetallionen in steigendem Masse 
bemerkbar, der Komplexzustand wird also aufgehoben. Hierbei kommt 
es bei den Bleihalogeniden zu einem definierten diskontinuierlichen 
Gleichgewichtszustand zwischen Pb* und PbHal* und Hal”. Bei den 
Thallohalogeniden macht sich ein ähnliches Zwischenstadium nicht 
bemerkbar. Auch ist weder bei den Bleihalogeniden noch bei den 
Thallohalogeniden ein diskretes Auftreten einer scharfen Bande wahr- 
zunehmen, aus welcher man auf die Bildung von stabilen, undisso- 
ziierten Molekülen schliessen könnte. 


Wegen der oben geschilderten, ganz kontinuierlichen Ver- 
änderung des komplexen Zustands mit Veränderung der Konzentra- 
tion ist es nicht möglich, aus den Absorptionsbanden die Abhängigkeit 
der Konzentration der Komplexionen von der Konzentration an 
Halogenid quantitativ zu berechnen. Nur soviel kann man aus den 
Versuchen erkennen, dass das Gleichgewicht in den komplexen Lö- 
sungen im wesentlichen nur von der Konzentration der Halogenionen 
abhängig ist, wenn diese in genügendem Überschuss vorhanden sind. 
Dies steht im Einklang mit den Forderungen des Massenwirkungs- 
gesetzes. Es hat z.B. für PbHal,= PbHal,_,+ Hal die Gestalt: 

(PbHal,_,)-(Hal ) 
 PbHal, 

Das Verhältnis der Konzentrationen an Komplexionen hängt also, 
wie man aus der obigen Formel sieht, nur von der Konzentration 
(genauer gesagt: Aktivität) der Halogenionen ab. 


Der oben erwähnte spektroskopische Befund, dass die Bleihalo- 
genidkomplexe beständiger sind als die Thallohalogenidkomplexe, steht 
im Einklang mit den Löslichkeitsmessungen, wonach das Löslichkeits- 
minimum der Bleihalogenide in Alkalihalogeniden bei geringeren Ha- 
logenidkonzentrationen liegt als bei den Thallohalogeniden. 


Die Bildung von Blei- und Thallohalogenidkomplexen beim Lösen 
von Blei- und Thallohalogeniden in Alkalihalogenidkristallen und ihre 
Beziehungen zu den Alkalihalogenidphosphoren wird an anderer Stelle 
diskutiert!). 


=K. 


!) H. FROMHERZ, Z. Physik 68. 1931. 


24* 
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ce) Bemerkungen über die Lage und Zuordnung der Absorptionsbanden. 


Überblickt man das in den früheren Arbeiten!) und in der vorliegenden Arbeit 
enthaltene Material über die Absorptionsbanden von einfachen Ionen und von 
Schwermetallkomplexionen, so scheinen sich folgende Regelmässigkeiten ableiten 
zu lassen: 

A. Für die Reihenfolge in der spektralen Lage der ersten ultravioletten Ab- 
sorptionsbanden in wässeriger Lösung ergibt sich nachstehende Ordnung: 


l. Schwermetallkationen: ca+*2) Cu**3) Pp*+ Ag’ riır 
Lage der Absorptionsbanden 
Amax in mu: <200 <20 208-5 209-7 214 
(Doppelbande) 
2. Halogenionen: Cl- Br I 
Lage der Absorptionsbanden 
Amax In mu: 181 190 195 194 226 
3. Koordinativ gesättigte Komplexionen (MeHal,,): 
ca** Ag’ 7" Or Pr 
u Ar <200 216 242 259 272 
in b) Br- 217 2275 | m 2625 203 304 
mu 0) d= etueO 8.) eo, in a | 


Beim Vergleich der drei Reihen mit den Zusammenstellungen unter 1. und 2. 
lässt sich folgende Regelmässigkeit erkennen: 
e«. Beim Übergang der einfachen Ionen in Komplexionen bleibt die Reihen- 
folge in der spektralen Lage von / „ax der ersten Absorptionsbanden erhalten: 
1. In der vertikalen Richtung: Cl< Br <J; 
2. in der horizontalen Richtung: Ag < 7"; 
3. in der horizontalen Richtung: Cd < Cu" < Pb", 
Die Reihenfolge der Absorptionsbanden der Halogenionen und Halogenverbindungen 
in der vertikalen Richtung steht in Übereinstimmung mit der von Fasans (loc. eit.) 
aus refraktometrischen Daten gefundenen Reihenfolge in der Deformierbarkeit der 
Halogenionen Cl <“ Br < J%). 


1) G. SCHEIBE, loc. eit. Ferner in I, II und III. 2) Die Daten für die 
Cadmiumsalze sind vorläufig und noch unveröffentlicht. 3) Die schwache, schon 
teilweise im Ultrarot liegende Absorptionsbande (} „ax > 800 mu) des hydratisierten 
Cupriions, welche die Blaufärbung verdünnter Cuprisalzlösungen hervorruft und 
deren Höhe nur etwa !/,,, der ersten ultravioletten Absorptionsbande beträgt, blieb 
unberücksichtigt. *) In diesem Zusammenhange machte uns Herr Prof. Fasans 
darauf aufmerksam, dass seiner Meinung nach die von EPHRAIM untersuchten 
Rotverschiebungen der Spektrallinien von Praseodym, Neodym und Samarium 
bei der Bildung der Halogenide und zwar der Stärke nach in der Reihenfolge 
F<Cl<Br<J im Zusammenhang stehen mit der in gleicher Weise abgestuften 
Deformierbarkeit der Halogenionen. Vgl. F. Eruraım und R. BrocH, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 61, 65. 1928. E. ErHrAIm und P. Riy, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1509, 
1520, 1639. 1929. Die Elektronenhüllen der Halogenionen gewinnen infolge ihrer 
Deformation in steigendem Masse Einfluss auf die Elektronenzustände der seltenen 
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3. Bei den zweiwertigen Metallkationen ist die Verschiebung von „ax der 
komplexe gegenüber } ax der entsprechenden hydratisierten Metallionen grösser 
als bei den einwertigen. 

B. An die ersten Absorptionsbanden der Komplexionen, die eine Höhe von 
log k = 4 besitzen, schliessen sich wesentlich höhere Absorptionsbanden an, die in 
der Nähe der Banden der Halogenionen liegen. Bei den Bleihalogeniden ist es 
möglich, das Verhältnis ihrer Höhe zu der der ersten Absorptionsbanden abzu- 
schätzen, nämlich bei PbCl, > 3:1, bei PbBr, 4:1, bei PbJ, 3-2: 1, wenn man 
bei PbJ, die beiden nahe benachbarten Banden, die sich an die erste Absorptions- 
bande anschliessen, zusammenfasst (vgl. weiter unten). Die grosse Höhe der Bande 
ist insofern bemerkenswert, als Derartiges bisher nur bei komplizierten organischen 
Farbstoffen beobachtet wurde. Beim Verdünnen der Lösungen sinken diese Banden 
rascher ab, als die bei längeren Wellen gelegenen. Beide konvergieren schliesslich 
segen die zwei Banden der PbHal'-Ionen hin. 

C. Schliesslich sei noch hingewiesen auf die 8.355 und 363 herangezogene 
Regelmässigkeit in der Abstufung der Abstände zwischen dem ersten Absorptions- 
maximum der Chlor-, Brom- und Jodkomplexe: I’ max (Br — Ol) < JS’ max (J — Br) 
und auf die S. 364 näher erläuterte Beobachtung, dass die Absorptionsmaxima von 
undissoziierten Halogenverbindungen Cl,, Br, Ja, AgHal usw. bei der Bildung von 
Komplexionen durch Anlagerung von Halogenionen (Cl,, Br,, J,, AgHal, usw.) 
systematisch nach Ultraviolett verschoben werden. 

Die unter A und B skizzierten Regelmässigkeiten scheinen auf folgende Er- 
klärungsmöglichkeit hinzuweisen: 

Die ersten Absorptionsbanden entstehen aus den Absorptions- 
banden der Metallionen, die zweiten aus den Absorptionsbanden 
der Halogenionen in der Weise, dass bei ihrer Koppelung zu Kom- 
plexionen die Eigenfrequenzen „verstimmt‘ werden, d.h. in unserem 
Beispiel stets verringert werden. Hierdurch wird 1. die unter A erläuterte Konstanz 
in der Reihenfolge der spektralen Lage der Banden verständlich, 2. ist danach die 
ungewöhnliche Höhe der zweiten Banden darauf zurückzuführen, dass sie durch 
die drei bis vier im Komplex enthaltenen deformierten Halogenionen verursacht 
werden. Mit dieser Auffassung steht 3. im Einklang, dass bei den PbHal*-Ionen 
die ersten und zweiten Absorptionsbanden annähernd die gleiche Höhe haben, 
4. dass die zweite Bande beim Bleijodidkomplex aufgespalten ist, entsprechend der 
Tatsache, dass die Bande des Jodions aufgespalten ist: // ax = 32 mu!), und weiter 
5. die bei dem Mischkomplex: PbBr,Cl, (vgl. S. 352) gemachten Beobachtungen: 
Die Tatsache, dass hier eine einheitliche Absorptionsbande vorhanden ist, die 
zwischen der ersten Absorptionsbande des Bleichlorid- und des Bleibromidkomplexes 
zu liegen kommt, spricht dafür, dass hier die Absorptionsbande des Pb**-Ions eine, 
durch die angelagerten Br - und Cl -Ionen hervorgerufene, mittlere Verstimmung 


Erden, insbesondere auf die für die Farbe massgebenden inneren Schalen. Danach 
würden also die Farbeffekte der Halogenide der seltenen Erden in ähnlicher Weise 
zu erklären sein wie die Farben der Nickel- und Kupferhalogenide (K. Fasans, 
7. Krist. 66, 321. 1928). 

1) G. SCHEIBE, loc. cit. Bei der ©! -Bande ist eine Aufspaltung nicht zu er- 
kennen, bei der Br -Bande ist sie sehr klein; I ax = 5 mu, 


— 
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erfahren hat. Würde die erste Absorptionsbande einem deformierten Halogenisn 
oder einem Absorptionszentrum angehören, das einer engen homöopolaren Binduns 
Pb--Hal zuzuschreiben ist, und das man also dann nicht eindeutig dem Pb '-Ion 
zuordnen könnte, so müsste in dem Mischkomplex die erste Absorptionsbande in 
zwei benachbarte (Pb— Br und Pb—Ol) aufgespalten sein. Schliesslich ist in diesem 
Zusammenhang noch 6. die früher!) erwähnte Beobachtung anzuführen, dass die 
bei den Silberhalogenidkomplexen beobachtete erste Absorptionsbande genau wie 
die Absorptionsbande des Silberions eine Doppelbande darstellt. Allerdings 
schienen uns seinerzeit andere Beobachtungen bei der Untersuchung der Silber- 
halogenidkomplexe mit W. MENScHIcCK gegen eine Zuordnung der ersten Absorp 
tionsbanden zu einem durch die Bindung mit Halogenionen deformierten Silberion 
zu sprechen (vgl. 1, S. 38). Jedoch scheinen uns heute diese Bedenken nicht mehr 
ganz stichhaltig zu sein. 

Wir sind uns jedoch darüber klar, dass die Ausführungen und Vorstellungen 
dieses letzten Kapitels Vc nur eine, den bisherigen Resultaten angepasste, mögliche 
Erklärung darstellen und keineswegs beweisend sind oder gar quantitative Schluss- 
folgerungen erlauben. Wir werden nach Erweiterung des bisher noch zu begrenzten 
Tatsachenmaterials später darauf zurückkommen. 


VI. Zusammenfassung. 

l. Nachdem in früheren Arbeiten systematisch die Lichtabsorp- 
tion der Alkali- und Erdalkalihalogenide (Kationen mit Edelgas- 
charakter) in Abhängigkeit von der Konzentration gemessen worden 
war, wurden in entsprechender Weise die Absorptionsverhältnisse der 
Blei- und Thallohalogenide (Kationen ohne Edelgascharakter) unter- 
sucht. Dieselben stellen typisch schwache bzw. mittelstarke Elektro- 
Iyte dar, was man schon früher auf Grund von osmotischen und elek- 
trischen Messungen festgestellt hatte. 

2. Zu diesem Zweck wurden die Extinktionskurven folgender Salze 
in wässeriger Lösung bei verschiedenen Konzentrationen durch- 
gemessen: 

a) Einfache Lösungen: Pb(CIQO,), PbCl,, PbBr,, PbJ,, TICIO,, 
Tıcl, TiBr, TIJ. 

b) Komplexe Lösungen: LiC1+ PbCl,, KCl+ PbCl,, KBr-+ PbBr,, 
KJ+PbJ,, KCl+KBr+PbCl,, Pb(ClO,),+PbBr,, Pb(ClO,),+PbJ;. 
ZiCl-+ TICl, KCl+ TICl, KBr+ TlBr, KJ + TIJ, TICIO,+ TW. 

3. In wässerigen Bleihalogenidlösungen besteht ein Gleichgewicht 
Pb" + Hal” = PbHal*. 

Es konnte die Abhängigkeit des Assoziationsgrades von der Kon- 
zentration quantitativ bestimmt werden (vgl. Fig. 12 und 13). 


') Vgl. I, 8.38. 
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Für die Gleichgewichtskonstanten ergab sich: 
K por: K pup,: Km, = 2225 : 2066 :1. 

In wässerigen Thallohalogenidlösungen macht sich erst in ziemlich 
gesättigten Lösungen das Auftreten geringer Mengen (etwa 1%) von 
Assoziationsprodukten bemerkbar, deren Charakter nicht sicher fest- 
gestellt werden konnte; vermutlich bestehen sie aus Komplexionen. 

4. In ganz verdünnten wässerigen Blei- und Thallohalogenid- 
lösungen setzen sich die Absorptionskurven aus der Eigenabsorption 
der hydratisierten Metall- und Halogenionen zusammen. 

5. In Gegenwart von überschüssigem Alkalihalogenid bilden sich 
in Blei- und Thallohalogenidlösungen mit wachsender Halogenid- 
konzentration in steigendem Masse Komplexionen von uneinheitlicher 
Zusammensetzung (PbHal, bzw. TlHal,). Erst bei hoher Halogenid- 
konzentration gehen die verwaschenen und wenig charakteristischen 
Absorptionsbanden der komplexen Lösung kontinuierlich in scharfe, 
einheitliche Absorptionsbanden über, die durch die Bildung einheit- 
licher, koordinativ gesättigter Halogenokomplexionen bedingt sind. 

6. Es wird die Lage und Zuordnung der Komplexbanden diskutiert. 


Wir gestatten uns, Herrn Prof. Dr. K. Fasans für sein wohl- 
wollendes Interesse sowie für die uns zur Verfügung gestellten Mittel 
des Instituts ergebenst zu danken. 

Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat durch Über- 
lassung von Apparaten und Zuwendung von Mitteln die Durchführung 
dieser Untersuchung ermöglicht, wofür auch an dieser Stelle gedankt sei. 

Zu Dank verpflichtet sind wir weiterhin der I. G. Farbenindustrie, 
Abteilung Agfa, insbesondere Herrn Prof. Dr. J. EGGERT, für die ent- 
gegenkommende Überlassung wertvollen Plattenmaterials. 

Zum Schluss erlaubt sich der eine von uns (Kun-Hov Lin), dem 
Unterrichtsministerium der Provinz Chekiang in China für die Ge- 
währung eines Staatsstipendiums ganz ergebenst zu danken. 


München, Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wiss., Physikal.-chem. Abt. 
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Über die Aktivitätskoeffizienten der Bleihalogenide und über 
das Normalpotential von Blei. 


“ 
Von 
Hans Fromherz. 


(Eingegangen am 29. 12. 30.) 


Die spektroskopische Bestimmung der Assoziation der Bleihalogenide zu 
PbHal -Ionen in Wasser ermöglichte es, aus den experimentell bestimmten „schein- 
baren“ Aktivitätskoeffizienten der Bleihalogenide die wahren Aktivitätskoeffizienten 
zu berechnen; hiermit wurden sodann die älteren, unsicheren Berechnungen des 
Normalpotentials von Blei korrigiert. 


I. Einleitung. 

Die Aktivitätskoeffizienten der Bleihalogenide in wässeriger Lö- 
sung von verschiedener Konzentration wurden auf Grund von Mes- 
sungen der EMK und der Löslichkeit bisher unter der Annahme der 
vollständigen Dissoziation berechnet!). Aus der Tatsache, dass die 
auf diese Weise erhaltenen Werte im Vergleich zu den Aktivitäts- 
koeffizienten der entsprechenden starken Elektrolyte, z.B. Ba(l,, 
auffallend gering sind, zog man den Schluss, dass die Bleihalogenide 
ziemlich schwache Elektrolyte sein müssen; nach der Theorie von 
DeByE-HückerL sollten nämlich die Aktivitätskoeffizienten dieser 
Salze bei vollständiger Dissoziation in erster Näherung bei gleicher 
lonenstärke übereinstimmen. 


Wir können nun aus den ‚scheinbaren‘ Aktivitätskoeffizienten 
der Bleihalogenide auf Grund der Kenntnis des jeweiligen Assoziations- 
grades in Abhängigkeit von der Konzentration?) die wahren Akti- 
vitätskoeffizienten berechnen und mit den Aktivitätskoeffizienten 
der Erdalkalihalogenide vergleichen. Die Definitionen werden im 
folgenden Abschnitt gegeben. 


!) Vgl. Lewiıs-Ranvarı, Thermodynamik (deutsche Ausgabe), 1927. 8. 3W. 
2) H. Fromuerz und K.-H. Lim, Z. physikal. Ch. (A) 153, 321. 1931; im folgenden 
zitiert mit IV. 
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1I. Definitionen. 
Die Aktivität eines starken Elektrolyten ist definiert durch 


‚ar. =4,. (I) 
Hierbei bedeutet: 
a, — Aktivität des gelösten Stoffes, 
a und a_ = Ionenaktivitäten, 
a, — mittlere Ionenaktivität, 
und » = Zahl der positiven und negativen Ionen, in die ein 
Salzmolekül beim Lösen zerfällt, 
v=v-+Vv. 
Wenn m die Molarität der Lösung (Mol/1000 g Wasser) ist, so gilt 
für den Aktivitätskoeffizienten eines Ions: 
Aktivität 


Y+ = Tonenmolarität’ ) 
also für vollständig dissoziierte Elektrolyte: 
ad, a_ 

Y = — “ Y = =.» . (Ila) 


Aus Gleichung (I) und (ll) folgt für den mittleren Aktivitäts- 
koeffizienten der Ionen eines Salzes: 
: BE a a 
ya ER ‚_ = . III 
ee (m) ra | m (v" „) er 
y ist die am häufigsten zur Anwendung kommende Grösse; für 
sie benutzt man im allgemeinen die Bezeichnung: Aktivitätskoeffizient 
des Salzes. Wir haben uns hierbei der von G. N. Lewıs und M. Ran- 
DALL eingeführten Bezeichnungsweise angeschlossen. 
Für kleine Konzentrationen fällt m (Mol/1000 g Wasser) mit 
c (Mol/Liter) zusammen. Aus m berechnet sich die Ionenstärke u: 


h= s Di m;z}, (IV) 


wobei z, die Zahl der Elementarladungen eines Ions von der Mola- 
rıtät m, angibt. Bei vollständiger Dissoziation wird also: 


m 


u=—b,zt+rV_2). (V) 


Für die Erdalkali- und Bleihalogenide wird »,=1,v =2,2,=2, 
: =1, v3. Der Aktivitätskoeffizient der Erdalkalihalogenide bzw. 
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der scheinbare Aktivitätskoeffizient der Bleihalogenide wird daher 
nach Gleichung (1) und (111): 
1 
3 
rn (VI 
m-43 
Der wahre Aktivitätskoeffizient y der Bleihalogenide, die nach 
der Gleichung Pb + Hal’ = PbHal* assoziiert sind, wird entsprechend 
Gleichung (111) definiert durch: 


1 
y='Ypm+ Ya)? (Ulla) 
Für seine Bestimmung gelten die aus den voranstehenden Glei- 
chungen folgenden Beziehungen: 
a,=a.a=4m’y=m, .Ypm 2 ar Yhtar-| 
Ya Mr YA — AR — BP; | 
y berechnet sich demnach aus der aus Gleichung (VII) hervorgehenden 
Gleichung. 
Hierin bedeutet: 
mc die Molarität der PbHal,-Lösung!), 
ß = Bruchteil: von assoziierten (PbHal*)-Ionen, 
m-(1—p) = wahre Konzentration von Pb**-Ionen, 
m+(2—ß) = wahre Konzentration an Hal -Ionen. 


(VI) 


Aus (VII) folgt also als Beziehung zwischen y (scheinbar) und y 


(wahr): y 
v5 | 2 
Va-alı-3) 


Ill. Berechnung der Aktivitätskoeffizienten. 

Genaue Bestimmungen des scheinbaren Aktivitätskoeffizienten 
liegen bisher nur für PbCl, vor. Sie beruhen auf Messungen von 
Konzentrationsketten?) in der Zelle Pb,Hg PbCl, AgCOlyesı) Ag. Der 
Berechnung liegt EP — 0-1263 Volt für das Normalpotential von Pb/Pb 
zugrunde. Neuerdings haben SCATCHARD und TEFFT?) mittels einer 
geeigneteren Extrapolation auf unendliche Verdünnung für E% = 0-1267 
Volt gefunden; hierdurch werden die Werte von CARMODY etwas 
korrigiert. 


(vi) 


ı) Für die Bleihalogenide kann man m (Mol/1000 g) = c (Mol/Liter) gleich 
setzen. Der Fehler ist auch für die konzentrierteste Lösung kleiner als 0:5% 
2) W.R. CArMoDY, J. Am. chem. Soc. 51, 2905. 1929. 3) G. SCATCHARD und 
R. F. Terft, J. Am. chem. Soc. 52, 2272. 1930. 
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In der Tabelle 1 sind die Werte für die Aktivitätskoeffizienten 
von BaCl,!) und die scheinbaren Aktivitätskoeffizienten y von PbOl, 
für verschiedene Konzentrationen nach den Angaben von SCATCHARD 
und TEFFT und weiter die nach Gleichung (VIII) berechneten wahren 
Aktivitätskoeffizienten y für PbCl, bei den entsprechenden Konzen- 
trationen aufgeführt; die jeweiligen Assoziationsgrade 5 wurden der 
Fig. 13 aus der Arbeit mit K.-H. Li# (IV) entnommen ?). 

Zur Beurteilung der Fehlergrenze bei der Berechnung der Akti- 
vitätskoeffizienten ist folgendes zu bemerken: 


s A\2 
Der Ausdruck Vh-o)l - ) in Gleichung (VIII) hat einen 


Maximalfehler von 2 bis 3%, wenn ß einen Fehler von 5 bis 8% besitzt. 
Die scheinbaren Aktivitätskoeffizienten von PbCl, dürften einen maxi- 
malen Fehler von 2 bis 3%, die Aktivitätskoeffizienten von Ba(Ül, 
einen Fehler von 1% besitzen. Beim Vergleich der Aktivitätskoeffi- 
zienten von BaCl, mit den von uns berechneten wahren Aktivitäts- 
koeffizienten von PbCl, hat man also einen Fehler von 5 bis 7% für 
(lie vier letzten Konzentrationen der Tabelle 1 mit in Kauf zu nehmen. 


!) G.N. Lewis und G. A. LinHArT, J. Am. chem. Soc. 41, 1951. 1919. W. W. 
Lucasse, J. Am. chem. Soc. 47, 743. 1925. H. S. Harvep und G. ÄKERLöF, Physikal. 
2.27, 411. 1926. Zur Berechnung der wahren Aktivitätskoeffizienten von PbÜl, 
wurden gerade die Aktivitätskoeffizienten von BaÜl, lediglich deshalb herangezogen, 
weil Ba das im periodischen System dem Pb am nächsten stehende Erdalkalielement 
ist. Die Auswahl ist für unsere Betrachtungen bedeutungslos, da z. B. der Unter- 
schied zwischen den Aktivitätskoeffizienten von BaCl, und CaCl, bei den von uns 
betrachteten Höchstkonzentrationen (0-04 mol.) nur /, = 0.026 beträgt, also inner- 
halb der für unsere Rechnung angegebenen Fehlergrenze liegt (vgl. weiter unten). 

2) Wegen der Assoziation ist die Ionenstärke in den PbCl,-Lösungen nicht 
ganz gleich derjenigen in den BaCl,-Lösungen von der gleichen Konzentration. 
Die lonenstärke der PbOl,-Lösungen berechnet sich auf Grund von Gleichung (IV) zu: 


= . [m(1 — 8)2? + mß + m(2 — B)]= m(3 — 2ß); (IX) 


Ja für den starken Elektrolyt BaCl, die Ionenstärke «= 3m ist, erhält man die 
Molarität m’ der BaCl,-Lösung mit der gleichen Ionenstärke wie die der PbCl,- 
Lös : 
Öösung Ä 3—23 , 
u 7 Bee Yershhud , © % (X) 


Die Aktivitätskoeffizienten von BaCl, bei m’ sind für die drei letzten Konzentra- 
tionen in Tabelle 1 gegenüber den angegebenen Werten um 0-01 bis 0-03 vergrössert. 


Die Aktivitätskoeffizienten sind bei 25° gemessen worden, unsere Absorptions- 
kurven zur Gewinnung von ß bei 21° bis 24°; der Fehler ist zu vernachlässigen. 
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Tabelle 1. Vergleich der wahren Aktivitätskoeffizienten 
von BaCl und PbÜ!,. 


| 





| a 
yıBaCh) | Unterschied von 





eo a a | FIPo | Pe | FiPOCh und 
| RENNEN | rar; y (BaOls) in Proz. 

0.0001 0.003 0:958 0:960 0.61 Ä 
0.0002 0.006 0.939 0:943 0.947 = 
0.0005 0.013 0:02 0.910 0.918 sn 
0.001 0.024 0.859 0:87 0.889 28 
0.002 0.044 0.803 0:83 0.850 — 2.5 
0:05 0.096 0.704 0-75 0.784 — 

0.01 0-166 0612 0.69 0.723 — 45 
0.02 0.266 0-497 0.61 0.617 a 
0:03905 0.384 0.413 0.56 0.573 — 2.3 


Aus der Tabelle 1 ersieht man, dass die Werte für y (BaCl,) und 
y (PbCl,) innerhalb der Fehlergrenze übereinstimmen. Hierdurch 
ist zunächst am Beispiel des PbÜl, gezeigt, dass in ver- 
dünnter wässeriger Lösung (in unserem Falle e<0-04 mol.) die 
wahren Aktivitätskoeffizienten eines schwachen Eilek- 
trolyten in erster Näherung mit denen bei starken Elek- 
trolyten beobachteten und auch nach der DeBYE-Hücker- 
schen Theorie bereehneten übereinstimmen. Dasselbe gilt, 
wie in Abschn. V gezeigt wird, auch für PbBr, und PbJ,. 


Die zwar innerhalb oder an der Fehlergrenze liegende, aber doch systematische 
kleine Abweichung der von uns berechneten Aktivitätskoeffizienten von PbOl; (,) 
von den Aktivitätskoeffizienten von BaCl, (y) könnte folgende Ursache haben: 

l. Wahrscheinlich ist in dem Wert für das Normalpotential Pb/Pb' , bei dessen 
Berechnung eine Extrapolation auf unendlich verdünnte Lösungen notwendig ist, 
und auf dem die Berechnung der scheinbaren Aktivitätskoeffizienten beruht, noch 
ein kleiner Fehler vorhanden, der die systematische Abweichung bedingt. Hierfür 
sprechen vor allem die Ausführungen im Abschn. V; danach besteht diese Ab- 
weichung für PbBr, und PbJ, nicht. 

2. Die früher!) erwähnte Möglichkeit, dass bei der Berechnung des Assoziations- 
grades noch eine Korrektur wegen der Existenz geringer Mengen höherer Asso- 
ziationsprodukte anzubringen ist, würde für die Aktivitätskoeffizienten , der letzten 
vier Konzentrationen eine Korrektur von maximal +2% bedingen. 

3. Schliesslich könnte man vermuten, dass die Ionenaktivität des nichtedelgas- 
ähnlichen Pb'*.-Ions schon in diesen kleinen Konzentrationen?) etwas kleiner ist, 
als die der entsprechenden edelgasähnlichen Erdalkaliionen. Dagegen sprechen aber 
neuere Resultate von La Mer und GOLDMANN?®). Sie fanden für den Aktivitäts- 


1) Vgl. IV, S. 353, Anm. 1. 2%) Über die Verwendung von Ionenaktivitäten 
in diesen Konzentrationen vgl. die Bemerkung auf S.384. 3) V.K. ra Mer und 
F. H. GOLDMANN, .J. Am. chem. Sec. 52, 2791. 1930, 
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koeffizienten von Pb(JO,); in 0-1 mol. NaNO,-Lösung (Löslichkeit 6-99 - 10°5 Mol/ 
Liter): — log y = 0:297. Aus diesem Wert kann man nach Gleichung (III) den Ionen- 
aktivitätskoeffizienten „,, von Pb** berechnen, wenn man für den Ionenaktivitäts- 
koeffizienten von JO,: 7 = 061 bei #= 0.1!) annimmt. Daraus folgt für den 
Ionenaktivitätskoeffizienten von Pb'*: „= 0.34, für a= 0-1. Dies steht in guter 
Übereinstimmung mit dem für die Erdalkaliionen berechneten Wert für den Ionen- 
aktivitätskoeffizienten „, , = 0.34 für a=0-12). Somit scheinen danach in 
erster Näherung keine individuellen Unterschiede in den Aktivitäts- 
koeffizienten der zweiwertigen edelgasähnlichen und nichtedelgas- 
ähnlichen Ionen zu bestehen. 


IV. Berechnung der Gleichgewichtskonstanten in wässeriger Lösung. 
Zur Berechnung der Gleichgewichtskonstanten K für das Asso- 
ziationsgleichgewicht Pb*+* + Hal’ — PbHal* 


greifen wir auf die Gleichungen (I) und (III) im Abschn. Va der Arbeit 
mit K.-H. Lra (IV) zurück: 


(l 2 P)2 Kr P) .c BR ER YPbHal! a. (XD) 
ß YPpp++" YHal- 
Ausserdem ist nach den Ausführungen im gleichen Abschn. Va 
des ersten Teils: 
Kpncı,: Kropr, : K po, = 2255 : 2-066 : 1. 
Mit Hilfe der -Werte in Fig. 12 und 13 in der Abhandlung IV 
berechnen sich hieraus für die verschiedenen Konzentrationen die in 


Tabelle 2 aufgeführten Werte für K’. 


Wegen des in K’ enthaltenen Faktors der Aktivitätskoeffizienten 
wächst ÄK’ mit steigender Konzentration. Die Ionenaktivitätskoeffi- 
zienten von Me+* und von den Halogenionen sind bekannt?), dagegen 
nicht diejenigen von PbHal* oder ähnlichen Ionen. Da dieses Ion 
polaren Charakter hat, sind seine Aktivitätskoeffizienten sicher nicht 
mit denjenigen der einfachen symmetrischen Ionen identisch. Man 
kann nur soviel sagen, dass vermutlich die Aktivitätskoeffizienten 
derartiger, aus einem ein- und einem zweiwertigen Ion zusammen- 


; gesetzten Ionen zwischen den für Me** und Me* gültigen Aktivitäts- 


koeffizienten liegen werden, und zwar derart, dass sie bei verschwin- 
dender Polarität näher bei y (Me*) liegen, bei wachsender Polarität 
aber sich rasch (wegen der quadratischen Wirkung der Ionenladungen) 
y(Me**) nähern müssen. 


1) Nach Lewıs-RAnDaLı, Thermodynamik, S. 330. 2) Vgl. Lewis-RAnDaLı, 
Thermodynamik, S. 330. 3) Vgl. Lewis-RanDarı, Thermodynamik, S. 330. 
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Tabelle 2. Gleichgewichtskonstanten. 








2.103 | u-103 
Iyı » . für die Ypn " Y’ Hal“ | 
Mol/ | K’pmery Kpppry Älpass 5 — | y(Me') |y(Me p 
Liter | ü dl i ebaate drei Ha- Y Pb Hal 
| logenide 
0-1 0.078 0.072 | 0.035 0.30 0:99 0.99 084 | 084 
1:0 0.082 0.075 | 0.036 2.95 0:95 0.96 0.70 | 0.80 
1-65 — _ 0.036 
2.0 0.085 0.078 
4.0) 0-088 0.081 _ 11-3 0-88 0.92 0.59 0-75 
8.0 0.092 | 0.084 
12.0 0-095 0.087 
16-0 0:096 0.088 
20.0 0.097 0.089 _ 48-8 0-80 0.84 0-43 0:68 


26-4 _ 

28.0 0.099 
32.0 0.100 
39.0 0.101 _ _ 87.0 0.77 ' 0-80 0-35 0-65 


Kryer = 0.0775; Kun = 0.071: Kun, = 0.0345. 


0.091 


Man kann jedoch aus den Ä’, durch Extrapolation auf c=0, 
K berechnen), da ja lim Yo" Ya 
e=0  YPbHali 

bei etwa 22° für A ,o, = 00775, für K pp, = 0071, für K,,,,= 00345 
|Fehlergrenze etwa 10% ]. 

Nach der Formel für die maximale Arbeit nach van ’T Horr: 

AF’=—RT-InK (XII) 

(T-- 295°, lonenaktivität = 1) berechnet sich hieraus die Affinität?) für 

Pb + Hal + AF’= PbHal,u) 
zu AFPdser = +1500 cal: AFPanr: = + 1550 cal; AFP. = + 1980 cal. 


—1 wird. Auf diese Weise folgt 


Diese relativ kleinen Affinitätsgrössen stellen ein quantitatives 
Mass für die geringe Bildungstendenz des PbHal*-Ions in wässeriger 
Lösung dar; sie sind von der Grössenordnung der Molkohäsionskräfte. 


!) Mit den Gleichgewichtskonstanten und mit den Aktivitäten a, für gesättigte 
Lösungen (Löslichkeitsprodukte) der Bleihalogenide kann man unter Zuhilfenahme 
der Werte für die Ionenaktivitätskoeffizienten die Abhängigkeit ihrer Löslichkeit 
in Gegenwart von überschüssigem Alkalihalogenid bis zu etwa 0-1 norm. Lösung 
berechnen, von wo ab sich die Komplexsalzbildung bemerkbar macht. Die Über- 
einstimmung mit den gemessenen Löslichkeiten ist gut. Das besagt aber nicht 
viel, da einerseits der Konzentrationsbereich, für den die Berechnungen gelten, nur 
klein, andererseits die auf Grund der verschiedenen Daten eingehende Fehlergrenze 
ziemlich gross ist. Wir möchten daher von einer Wiedergabe der Berechnungen ab- 
sehen. 2) Nach Lewiıs-Ranpart, Thermodynamik 8.250: Freie Bildungsenergie. 








6) 
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Hierzu ist noch folgendes zu bemerken: 
l. Man kann nun mit den obigen Werten für die Gleichgewichts- 
Ypb +" YHal- 


... VPbHal 
Gleichung (XI) berechnen und hiermit die obigen Überlegungen nach- 


prüfen. Die Werte sind ebenfalls in Tabelle 2 angegeben. Wenn die 
PbHal*-lonen stark polaren Charakter haben, wenn also die Akti- 
vitätskoeffizienten von PbHal* sich nach den obigen Ausführungen 


konstanten Ä der drei Halogenide die Faktoren nach 


Ypb++ ' YHal- 


YPbHal+ 
Werten für y (Me*) ähnlich sein. Anderenfalls sollten diese Faktoren 


sich y (Me**) nähern; zum Vergleich sind in Tabelle 2 auch die 
Aktivitätskoeffizienten y (Me*t) und y (Me**) bei der gleichen Ionen- 
stärke « mit aufgeführt!). Man kann deutlich erkennen, dass die Aus- 
Yroi+" YHalı 


YPbHal- 
demnach als ein Hinweis auf einen stark polaren Charakter der 


PbHal*-Ionen zu betrachten. Möglicherweise steht dieser Befund im 
Zusammenhang mit den geringen Werten für die freie Bildungsenergie, 
insofern als stark polare Bindungen in wässerigen Lösungen infolge 
Hydratisierung durch die Dipolmoleküle des Wassers leichter auf- 
gespalten werden können als symmetrische Bindungen ohne Dipol- 
charakter. 

2. Man könnte möglicherweise einwenden, dass die Extrapolation 
von K’ auf K bei c=0 insofern nicht ganz einwandfrei ist, als bei 
höheren Verdünnungen noch starke Änderungen in der Extrapolations- 
kurve auftreten können, welche die Sicherheit der obigen Ausfüh- 
rungen in Frage stellen könnten. Zur Prüfung des Einwandes wurde 
die extreme Annahme gemacht, dass die Aktivitätskoeffizienten von 
PbHal* die für einwertige Ionen geltenden Werte besitzen, so dass 
Ypb++  YHal- 


YPpbHal* 
Lösung den Wert 0-84 besitzen würde. Hiermit lässt sich dann K 


und sodann die y-Faktoren in den übrigen Konzentrationen be- 
rechnen. Die Werte p, die sich hierfür ergeben, sind in der letzten 
Kolonne von Tabelle 2 eingetragen. Sie müssten also unter diesen 
Voraussetzungen mit den Aktivitätskoeffizienten von Me**+ überein- 
stimmen, jedoch zeigt der Vergleich der Werte mit den Aktivitäts- 


mehr y (Me**) nähern, müssen die Ausdrücke für den 


(lrücke fast mit den y (Me*) zusammenfallen. Dies ist 


also der Faktor in der verdünnten 0-1 10 mol.- 


!) Nach Lewis-Ranpare, Thermodynamik, $. 330. 


























334 Hans Fromherz 


koeffizienten von Me'*, dass dies keineswegs der Fall ist, so dass 
also dieser Einwand nicht berechtigt ist. 

3. In diesem Zusammenhang liegt die Frage nahe, ob es gerecht- 
fertigt ist, bei unseren Rechnungen lonenaktivitätskoeffizienten zu 
verwenden. Es ist nämlich ‚nicht anzunehmen, dass die Ionenakti- 
vitätskoeffizienten für ein bestimmtes Ion charakteristische, nur von 
der Ionenstärke der Lösung abhängige, exakt definierte Werte dar- 
stellen; vielmehr werden sie bis zu einem gewissen Grad von den 
speziellen Eigenschaften der anderen in der Lösung vorhandenen 
Ionen abhängen!), natürlich abgesehen vom Grenzfall der unendlich 
verdünnten Lösungen. Hierzu ist zu bemerken, dass für das unseren 
Betrachtungen zugrunde liegende Konzentrationsgebiet (c = 0-1 mol.) 
derartige individuelle Unterschiede bei der für die Rechnungen gelten- 
den Fehlergrenze keine Rolle spielen. Es ist nämlich z. B. der Akti- 
vitätskoeffizient in 0-1 mol. Lösung für BaCl, y=0-495, für Call, 
y=0-528, also Ay= 0-033, d. h. etwa 6% der Aktivitätskoeffizienten ?). 
Da für diese Differenz ausser dem eben erwähnten Umstand noch der 
Unterschied in der Wirkung des Ba*’-Ions und des Ca'*-Ions mass- 
gebend ist, so ist demnach die Abhängigkeit des Ionenaktivitäts- 
koeffizienten des O7" -Ions von den speziellen Eigenschaften der anderen 
Ionen in der Lösung in unserem Falle noch viel kleiner als 6%, also 
zu vernachlässigen. 


V. Löslichkeitsprodukte der Bleihalogenide in Wasser 
und Normalpotential von Blei. 


Zur Messung des Normalpotentials E° von Blei (gegen H,) sind 
verschiedene Ketten (bei 25°) herangezogen worden, die in Tabelle 3 
zusammengestellt sind. 

Für die Bestimmung des Normalpotentials von Blei aus den vier 
ersten Ketten gilt folgende Gleichung: 

en f RT 
E = E’+ 0.2822 — >F 
0:-2822 Volt ist das Potential der Normalelektrode®), 7=298-1°. Die 


-In A, (Pb++t); (XI) 


1) Hierauf wiesen neuerdings insbesondere hin: K. Fayans und G. KARAGunıs 
(Z. angew. Ch. 43, 1046. 1930). 2) Vgl. HarneD und ÄKERLÖF, loc.cit. 3°) Vgl. 
Lerwıs-RAnDaLt, Thermodynamik, 8.376. Bei der Berechnung der in Tabelle 3 
angegebenen Werte für das Normalpotential von Blei verwendeten Lewıs und 
BRIGHTON den alten Wert von 0-2828 Volt, so dass mit dem neuen Wert 0-2822 
das Normalpotential von Blei um 0-0006 Volt höher liegen würde. 


Be ee a 7 
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Tabelle 3. 


1. Pb, PbJs (fest, KJ (0-1 m); Hg-Normalelektrode (N.E.): 

E= 0.5812 Volt; daraus Pb/Pb*'; E0 = 0.1297 Volt". 
2. Pb, PbJa fest), KJ (0.01 m); Hg-N.E.: 

E=0.5270 Volt?; daraus Pb/Pb'; E0 = 0.1295 Volt". 
3. Pb, PbBra (fest, KBr (0-1 m); Hg-N.E.: 

E = 0.4979 Volt, Berechnung des Normalpotentials von Blei nicht möglich ! 
4. Pb, PbCl, fest, KCl (0-1 m); Hg-N.E.: 

E = 0.4862 Volt, Berechnung des Normalpotentials von Blei nieht möglich. 
5. Pb, PbClz fest), KCl-+ PbCls, HgCl (fest; Hy: 

E = 0.5357 Volt; daraus EP = 0.122 Volt3 
6b. Pb, PbOl,, AgCl fest, Ag ‘bei verschiedenen Kon- |) daraus EV = 0.1263 Voltt. 

zentrationen von PbCl;): | daraus EV = 0.1267 Volt5. 





Aktivität a,(Pb**) in gesättigter Bleihalogenidlösung berechnet sich 
aus der Aktivität a, von PbHal, (Löslichkeitsprodukt) nach: 

a,= a.-a’= a (myar-Y) 
[vgl. Gleichung (I) und (II) in Abschn. II], wobei m die Molarität der 
Halogenionen und y_ ihren Aktivitätskoeffizient bedeutet. Für die 
Berechnung der Kette 5 gilt: 

_pm ao? 

= E°+ 02700 — „in a,. 

Hierbei bedeutet der Summand 0-2700 Volt das Potential der 
Normalkalomelelektrode [für 1 Mo1/1000 g Wasser]®). Für Kette 6 gilt 
eine ähnliche Gleichung, nur steht statt des Löslichkeitsprodukts «a, 
die Aktivität der entsprechenden ungesättigten PbOl,-Lösung und statt 
0-2700 das Normalpotential der Silberchloridelektrode. 

Zur Berechnung des Normalpotentials von Blei ist für alle an- 
geführten Ketten die Kenntnis der Aktivität a, von PbHal, in ge- 
sättigter Lösung nötig (Löslichkeitsprodukt). Für Kette 1 und 2 
konnten Lewıs und BRIGHTON zur Berechnung von a, Daten über die 
Leitfähigkeit und über die Wasserlöslichkeit von PbJ, heranziehen. 


(XIV) 


; Diese Berechnung konnte nur eine rohe Annäherung darstellen; es war 


1) G.N. Lewis und Tu. B. BRiGHToNn, J. Am. chem. Soc. 39, 1906. 1917. 
2) Der gemessene Wert ist E = 0-5277 Volt. Hiervon wurden von Lewis und 
BrıcGHTon für das Flüssigkeitspotential 0-0007 Volt abgezogen. Bei allen anderen 
oben aufgeführten Ketten spielen Flüssigkeitspotentiale keine Rolle. 3) Ge- 


; messen von R. H. GERKE (J. Am. chem. Soc. 44, 1684. 1922). Berechnet bei Lewiıs- 


tanDaLL (Thermodynamik, S. 390). 4) W.R. Carmopy, J. Am. chem. Soc. 51, 


| 2905. 1929. 5) G. SCATCHARD und R. F. Terrt, J. Am. »hem. Soc. 52, 2272. 


1930. 6) Vgl. Lewıs-RanparLı, Thermodynamik, S. 375 und 39%. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 153, Heit 5,6. 25 
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nicht möglich, sie für die Ketten 3 und 4 mit PbBr, und PbCl, anzu- 
wenden; für diese unterblieb daher eine Auswertung. In neuerer Zeit 
wurden nach der Vorschrift von LewıIs und RANDALL!) die Aktivitäten 
und Aktivitätskoeffizienten derartiger Salze durch Serienmessungen 
der EMK in den Ketten mit verschiedener Halogenidkonzentration 
durch Extrapolation der EMK auf m=0 erhalten, wo der Aktivitäts- 
koeffizient y=1 wird. Diese Extrapolation ist nun für die Bleihalo- 
genide aus zweierlei Gründen erschwert: Erstens werden die Mes- 
sungen im allgemeinen in relativ konzentrierten Lösungen ausgeführt 
(Kette 5), weil in verdünnteren Lösungen die Messgenauigkeit zu 
gering ist; hierdurch wird aber die Extrapolation naturgemäss ziemlich 
ungenau. Deshalb wurden von CArMoDY für Kette 6 die Messungen 
mit grosser Genauigkeit bis zu grossen Verdünnungen ausgeführt; 
ein zweiter Mangel besteht. darin, dass das Extrapolationsverfahren 
darauf zugeschnitten ist, dass die Salze vollständig dissoziiert sind, also 
ad, — 4m? y? ist; vgl. Gleichung (VI). Mit Rücksicht auf diesen Umstand 
haben SCATCHARD und TEFFT (loc. cit.) ein anderes Extrapolations- 
verfahren für Kette 6 verwendet, bei welchem sie auf die Existenz 
eines Assoziationsgleichgewichts Rücksicht nehmen, allerdings ohne 
für die wirkliche Berechnung des Assoziationsgrades Anhaltspunkte zu 
haben. Hierdurch wird der Wert von Carmopy für E°=0-1263 Volt 
auf E°= 0-1267 erhöht. 

Diese geringe Korrektur hat eine Erhöhung der Werte für die 
scheinbaren Aktivitätskoeffizienten y von PbCl, um etwas über 1% 
zur Folge. Es sind diejenigen Werte, welche wir im Abschn. III zur 
Berechnung der wirklichen Aktivitätskoeffizienten von PbCl, und zum 
Vergleich mit den Aktivitätskoeffizienten von BaCl, herangezogen 
haben. 

Die aus Tabelle 3 ersichtliche schlechte Übereinstimmung der verschiedenen 
Werte für das Normalpotential von Blei und das stetige Wachsen der Werte bei 
besserer Extrapolation veranlasste uns in Abschn. III zu der Vermutung, dass die 
kleine Differenz zwischen den von uns auf Grund des Assoziationsgrades von Blei- 
chlorid berechneten wahren Aktivitätskoeffizienten von PbCl, und den Aktivitäts- 
koeffizienten von BaCl, nur auf einem kleinen Fehler im Werte für das Normal- 


potential von Blei beruhen könnte; danach würde auch der letzte Wert für das- 
selbe EP = 01267 noch etwas zu klein sein, was sich weiter unten bestätigt. 


Wir haben die Möglichkeit, auf Grund unserer Kenntnisse über 
den Assoziationsgrad der Bleihalogenide die Löslichkeitsprodukte und 


!) Vgl. Lewiıs-Ranpatt, Thermodynamik, S. 284. 
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Aktivitätskoeffizienten in gesättigter Lösung a, auf Grund der Glei- 
chung (VII), S. 378, die hier wiederholt sei, zu bestimmen: 


a,=4 m’ yps Hal, - v’p Hal; m’(l — ß) (2? — PB). (vID 

Hierin stellt m die Löslichkeit der Bleihalogenide in Wasser, 

y den wahren Aktivitätskoeffizienten der Bleihalogenide, also nach 
den früheren Ausführungen den Aktivitätskoeffizienten von BaCl, in 


einer Lösung von gleicher Ionenstärke « dar. Letztere ergibt sich 
nach Gleichung (IX), S. 379, zu: 


n=m(3—2P). (IX) 
Die Aktivitätskoeffizienten für die entsprechenden Konzentra- 


tionen m von BaC!, in Wasser entnehmen wir der Tabelle bei HARNED 
und ÄKERLÖF!). 


Für die Bestimmung der Löslichkeitsprodukte, und 
also auch für die Berechnung des Normalpotentials ma- 
chen wir also lediglich die Voraussetzung, dass der Satz 
von der angenäherten Gleichheit der wahren Aktivitäts- 
koeffizienten von PbHal, und BaCl, richtig ist; die Berech- 
nung stellt also umgekehrt auch eine Prüfung dieses 
Satzes dar. 

Die nach Gleichung (VII) berechneten Löslichkeitsprodukte und 
die zu ihrer Berechnung verwendeten Daten sind in Tabelle 4 zu- 
sammengestellt. Gleichzeitig wurde auch der aus der Untersuchung 
von SCATCHARD und TEFFT folgende Wert für das Löslichkeits- 
produkt a, von PbCl, mit aufgenommen (welcher nach Obigem also 
auf dem Wert EP=0-1267 Volt für das Normalpotential von Blei 
beruht). 

Tabelle 4. 

Löslichkeitsprodukte der Bleihalogenide in Wasser. 





| Löslichkeit m bei 
25° in Mol/Liter E 


Löslichkeits- 


' YBacı,) bei gleichem u produkt 0 





PbClz... 0.039 \ 0.384 0.605 2.12 . 1055 
PbBrs .. 0.0264 ' 0.330 0.644 9.18 - 10% 
PbJy. 2% 000165 0.080 0.864 9.83 - 10 
Ph( la PER 0.039 | | Y(PbO1.) Be 0-413 | 1-68 . 10 


| | nach EMK-Messungen | 


ı) H.S. HARneD und G. ÄKERLÖF, Physikal. Z. 27, 411. 1926. 
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Tabelle 5. Neubestimmung 





as ‚Löslichkeits 


de 
RIO 





Kette E in Volt produkt 
1. P, AR U RG ER... 0.5812 9.83 . 10% 
2. Pb, PbJa (fest, KJ 001m); NE.....:.....% 0.5270 | 9.83 . 109 
3. Pb, PbBn test, KB Om BE. 0.4979 9.18. 10° 
4:Pb, POL est), ZU OEM: EB 2. 0.4862 2.12. 105 
5. Pb, FROH sl, ZB Bann 0:5357 | 2.12 . 105 


| 

Mit den in Tabelle 4 enthaltenen Löslichkeitsprodukten wurden 
nun aus den Ketten 1 bis 5 nach Gleichung (XIII) und (XIV) das 
Normalpotential von Blei berechnet. Die Konzentration an Halogen- 
ionen setzt sich zusammen aus: Konzentration von Alkalichlorid 
-+ 2>< Löslichkeit von PbHal, in Alkalihalogenidlösung. Die Löslich- 
keiten der Bleihalogenide in Alkalihalogenidlösung wurden aus den 
Untersuchungen von BURRAGE!) und von v. EnpE?) entnommen. Die 
Aktivitätskoeffizienten der Halogenionen bei entsprechender Ionen- 
stärke sind bei Lewis-RANDALL?) enthalten. 

Alle für die Berechnung nötigen Daten sind in Tabelle 5 auf- 
geführt. In der letzten Kolonne dieser Tabelle sind die hieraus be- 
rechneten Werte für das Normalpotential von Blei enthalten. 

Man ersieht die vorzügliche Übereinstimmung der voneinander 
vollständig unabhängigen Ketten 1, 2, 3 und 5. Der Wert für das 


Normalpotential von Blei liegt tatsächlich noch etwas höher, als der 


bisher auf Grund der Extrapolationsvorschrift gewonnene genaueste 
Wert E’—0-1267 Volt. Nur der Wert für die Kette 4 fällt heraus. 
Das kann aber nicht an einer Ungültigkeit unserer Voraussetzungen 
für PbCl, liegen, da die unabhängige, aber ebenfalls mit PbCl, auf- 
gebaute Kette 5, der man nach Lewis-RANDALL?®) ein grösseres Ge- 
wicht geben muss, einen mit den übrigen Ketten übereinstimmenden 
Wert ergibt. Vielleicht liegt bei Kette 4 ein Messfehler vor. Für das 
Normalpotential von Blei gegen H, ist demnach 


Pb/Pb'*, E° = 0.1274 Volt 





1) L. J. BURRAGE, J. chem. Soc. London 129, 1703. 1926. 2) C.L. v. Enpe, 
Z. anorg. Ch. 26, 129. 1901. 3) Vgl. Lewis-RanDaLr, Thermodynamik, S. 329. 
*) Vgl. Lewiıs-Ranparı, Thermodynamik, S. 390. 
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des Normalpotentials von Blei. 





lichkeit der Bleihalogenide | m 7,,;- = Kon- | Aktivitäts- Neuberech- 
der entsprechenden Alkali- zentration der koeffizient y 
jlogenidlösung (Mol/Liter, | Halogenionen | der Halogen- 


EV’ der Normal- netes Nor- 
elektrode malpotential 





bei 25° in Mol/Liter 'ionenbeimzu tVolt | von Blei E0 
: in Volt 
0.000035 0.100 0.79 0.2822 (N.E. 0:1274 
0:00040 0.0104 0.92 0.2822 (N.E. 0.1274 
0.01035 0.1207 0.78 0.2822 (N.E. 0.1974 
0.0168 0.1336 0.77 0.2822 'N.E. 0.1242 
u ai KR 0.2700 0.1275 


Hg, KOl, 1m)! 


als bester Wert anzusehen. Die gute Übereinstimmung des Normal- 
potentials für die verschiedenen Ketten gibt andererseits nach den 
Ausführungen von S. 387 die Gewissheit, dass auch für PbBr, und 
PbJ, der wahre Aktivitätskoeffizient in erster Näherung bei den be- 
trachteten Konzentrationen demjenigen der Erdalkalihalogenide gleich 
ist, und spricht weiterhin für die in Abschn. III geäusserte Vermutung, 
dass die geringe Differenz zwischen den berechneten wahren Aktivitäts- 
koeffizienten von PbCl, und denen von BaCl, möglicherweise nur auf 
einem kleinen Fehler für den Wert des Normalpotentials von Blei 
beruht. Mit E°= 0-1274 Volt für Pb/Pb'" würde auch diese kleine Diffe- 
renz praktisch verschwinden. 


Würde man zur Berechnung des Normalpotentials von Blei aus den Ketten 4 
und 5 der Tabelle 3 den nach den Angaben von ScATCHARD und Terrr (loc. cit.) 


errechneten Wert für u. \ 
ds = 4m YiPbe,) = 1:68 - 10-5 


(vgl. Tabelle 4) zugrunde legen, also eine Berechnung anstellen, die ganz unab- 
hängig von unseren Überlegungen und Messungen ist, so erhält man mit Kette 4 
einen Wert EP = 0-1212 Volt; der schon mit unseren Daten stark herausfallende 
Wert wird also noch weiter verschlechtert und ist sicher falsch. Mit Kette 5 würde 
man EP = 0-1245 Volt erhalten, also ebenfalls einen Wert, der entschieden zu tief ist. 


VI. Zusammenfassung. 


l. Da die Bleihalogenide ziemlich schwache Elektrolyte sind, sind 
die experimentell bestimmbaren ‚scheinbaren‘ Aktivitätskoeffizienten 
wesentlich kleiner als die der entsprechenden starken Elektrolyte, 
z.B. von BaCl,. Aus den scheinbaren Aktivitätskoeffizienten y wurden 
mit Hilfe des mit K.-H. Lin in einer vorangehenden Abhandlung auf 


1) Vgl. 8. 385, 
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spektroskopischem Wege bestimmten Assoziationsgrades (Assoziation zu 
PbHal'-Ionen) die wahren Aktivitätskoeffizienten der Bleihalogenicde 
berechnet. Dabei zeigte es sich, dass in den betrachteten verdünnten 
Lösungen (< 0-1 mol.) die wahren Aktivitätskoeffizienten dieser typisch 
schwachen Elektrolyte in erster Näherung mit den Aktivitätskoeffi- 
zienten der entsprechenden starken Elektrolyte (BaCl,) übereinstimmen. 

2. Auf Grund dieser Ergebnisse wurden die Gleichgewichts- 
konstanten und Affinitäten für 

Pb, + Hal.) = PbHal;a 
und die Löslichkeitsprodukte der Bleihalogenide in Wasser berechnet. 
Hierbei zeigte es sich, dass das stark polare Ion PbHal* sich hinsicht- 
lich seines Aktivitätskoeffizienten dem Charakter eines zweiwertigen 
Metallions nähert. 

3. Für das Normalpotential von Blei, das man mit Hilfe ver- 
schiedener elektromotorischer Ketten zu bestimmen versuchte, wurden 
von verschiedenen Autoren wegen einer bei der Berechnung not- 
wendigen Extrapolation auf unendlich verdünnte Lösungen und wegen 
der Unkenntnis der Assoziation der Bleihalogenide stark auseinander- 
fallende Werte erhalten: E°= 0-1297, bzw. 0-1295, bzw. 0-122, bzw. 
1-263, bzw. 1-267 Volt in historischer Reihenfolge. . Mit Hilfe der 
Aktivitätskoeffizienten der zweiwertigen Metallhalogenide (BaC1,) und 
mit den Werten für die Assoziationsgrade der Bleihalogenide wurde 
auf Grund der unter 1 und 2 angeführten Ergebnisse aus früheren 
Messresultaten für vier verschiedene unabhängige Ketten das Normal- 
potential von Blei (gegen H,) neu berechnet. Es wurde hierfür in 
guter Übereinstimmung (A E°= 0-1 Millivolt) 

Pb/Pb ‘; E’= 0.1274 Volt 





gewonnen, während bisher als zuverlässigster Wert E,= 0:1267 Volt 
zu gelten hatte, bei grosser Schwankung der einzelnen Bestimmungen. 


München, Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wiss., Physikal.-chem. Abt. 
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50. Mitteilung’). 
Über die Konstitutionsaufklärung hochmolekularer Verbindungen’). 


Von 
H. Staudinger. 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Freiburg i. Br.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 21. 1. 31.) 


Die Methoden der Konstitutionsaufklärung hochmolekularer Stoffe (Kaut- 
schuk, Cellulose) werden erläutert. Es wird gezeigt, dass die Kolloidteilchen dieser 
Stoffe (Molekülkolloide) identisch mit den Molekülen sind, also nicht wie bisher 
angenommen, einen micellaren Bau haben. Die Grösse dieser Moleküle wird be- 
stimmt vor allem durch die Beziehungen zwischen Viscosität und Molekulargewicht 
in polymerhomologen Reihen. Die Eigenschaften der hochmolekularen Stoffe im 
festen und gelösten Zustand finden durch ihren Aufbau aus grossen Molekülen eine 
Erklärung. 


In den letzten Jahren ist eine grössere Reihe von Arbeiten er- 
schienen, die durch Röntgenuntersuchungen in den Bau der hoch- 
molekularen Naturprodukte einzudringen bestrebt sind?). Der Wert 
solcher Untersuchungen zur Aufklärung der Konstitution dieser Ver- 
bindungen ist häufig nicht richtig eingeschätzt. Es seien darum im 
folgenden die Methoden der Konstitutionsaufklärung der hochmole- 
kularen Stoffe geschildert und dabei die Bedeutung röntgenogra- 
phischer Untersuchungen erläutert. 


I. Die drei Aufbaumöglichkeiten hochmolekularer Produkte. 


Bei einer Reihe von organischen Stoffen nahm man früher an, 
dass sie hochmolekular seien, und zwar bei unlöslichen, wie Cellu- 
lose?) und Hornsubstanzen, und bei kolloidlöslichen, wie Kautschuk, 
Stärke und vielen Eiweissstoffen. Eine endgültige Konstitutions- 


1) 49. Mitteilung: Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 398. 1931. 48. Mitteilung: Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 63, 3132. 1930. 2) Zugleich Wiedergabe eines Vortrages im 
HarnAacK-Haus in Berlin im November 1930. 3) Vgl. vor allem die Arbeiten 
von R. O. HErZz06, ferner z. B. K.H. Meyer, Z. angew. Ch. 41, 935. 1928. H. Mark 
und K. H. Meyer, Z. physikal. Ch. (B) 2, 115. 1929. E. Ort, Z. physikal. Ch. (B) 
9, 378. 1930. K. HERRMANN, OÖ. GERNGROSS und W. Apırz, Z. physikal. Ch. (B) 
10, 371. 1930. 4) Die Cellulose wird als unlöslich betrachtet, da Lösung in 
SCHWEIZERS Reagens nur unter Komplexbildung eintritt, 


nein 
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aufklärung dieser Produkte war nicht möglich. Die physikalischen 
Eigenschaften führten dazu, sie als hochmolekular zu bezeichnen, 
denn man wusste aus dem grossen Versuchsmaterial der organischen 
Chemie, dass mit wachsender Molekülgrösse die Löslichkeit und 
Flüchtigkeit von organischen Stoffen abnehmen. Es waren zwar bei 
vielen Hochmolekularen die einzelnen Bausteine, aus denen die Sub- 
stanz sich aufbaut, zu ermitteln; aber die Molekülgrösse, der 
Polymerisationsgrad war nicht festzustellen. Man wusste also 
nicht, ob durch Vereinigung von 10 oder 100 oder 1000 Einzelmole- 
külen das grosse Molekül entsteht. 

In den letzten 10 Jahren suchte man unter dem Eindruck der 
Ergebnisse der Röntgenuntersuchungen, welche zeigten, dass viele von 
diesen Naturstoffen kristallisiert sind!), und weiter unter dem Einfluss 
neuer Erkenntnisse in der Kolloidehemie, die z B bei den Seifen die 
Erfahrung gebracht hatten, dass Kolloidteilchen durch Zusammen- 
lagern einer grösseren Zahl von Einzelmolekülen entstehen können, 
neue Wege, um den Aufbau dieser Verbindungen zu verstehen?). Es 
sind im ganzen drei Möglichkeiten des Aufbaues erörtert worden. 

1. Forscher, wie P. KARRER?), K. Hess®) und M. BERGMANN’) 
nahmen an, dass bei den Hochmolekularen, wie z. B. bei Cellulose, 
kleine Moleküle durch starke Nebenvalenzkräfte zu grösse- 
ren Einheiten (Micellen) gebunden wären, und dass infolgedessen der 
Körper unlöslich oder kolloidlöslich sei. Die Naturstoffe sollten da- 
nach nur ‚scheinbar hochmolekular‘“ sein. 

Gestützt wurde diese Auffassung durch röntgeno- 
metrische Untersuchungen, welche ergaben, dass die Elementar- 
zelle z. B. der Cellulose klein sei; dies schien mit der alten Auffassung, 
nach welcher diese Verbindungen hochmolekular sind, im Widerspruch 
zu stehen, denn bei den gewöhnlichen organischen Verbindungen hatte 
man allgemein die Erfahrung gemacht, dass die Elementarzelle gleich 
oder grösser ist als das Molekül dieser Verbindungen. So hatte E. Ort‘) 


1) Man nahm früher häufig an, dass hochmolekulare Verbindungen amorph 
seien. Die Kristallisation der Cellulose ist dagegen schon viel früher von NAEGELI 


festgestellt worden. 2) Vgl. H. STAUDINGER, Organische Chemie und Kolloid- 
chemie (Koll. Z. 58, 19. 1930). 3) P.KARRER, Chemie der Kohlehydrate. Leipzig 
1925. 4) K. Hzss, Chemie der Cellulose. Leipzig 1928. 5) M. BERGMANN, 


Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2973. 1926. 6) E. Ort, Helv. chim. Acta 9, 31. 1926. 
Physikal. Z. 27, 174. 1926: Über röntgenometrische Untersuchungen an hochpoly- 
meren Substanzen zum Zweck einer Abgrenzung des Molekulargewichts derselben. 
Naturw. 14, 320. 1926: Über die Molekülgrösse von Kautschuk und Guttapercha. 
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auf Grund röntgenographischer Untersuchungen von polymeren Kohle- 
hydraten, Kautschuk und Guttapercha diesen Stoffen ein niederes 
Molekulargewicht zugesprochen. Weiter hat H. MARK!) in einem Vor- 
trag auf der Düsseldorfer Naturforscherversammlung Ansichten über 
den Bau der Cellulose geäussert, die mit den damaligen Anschauungen 
von M. BERGMANN in Übereinstimmung standen. 

2. Eine andere Auffassung, die von meinen Mitarbeitern und mir 
in einer grösseren Reihe von Arbeiten?) seit vielen Jahren vertreten 
wird, geht von dem Gedanken aus, dass in der organischen Chemie 
infolge der Bindefähigkeit des Kohlenstoffs ausserordentlich 
grosse Moleküle existieren, und dass die hochmolekularen Stoffe 
entsprechend der alten Auffassung aus solch grossen Molekülen auf- 
gebaut sind, wodurch ihre besonderen physikalischen und che- 
mischen Eigenschaften bedingt sind. Dies konnte nachge- 
wiesen werden, und zwar zuerst an Modellversuchen mit synthetischen 
Produkten. Die Ergebnisse dieser Experimentaluntersuchungen zeig- 
ten dann den Weg zur Konstitutionsaufklärung von Kautschuk, Cellu- 
lose und anderen hochmolekularen Naturprodukten. 

Auf diese Art ist nachgewiesen worden, dass organische Verbin- 
dungen mit einem Molekulargewicht von 10000 bis etwa 300000 exi- 
stieren, und dass deren Moleküle noch in Lösung gehen. Es sind dies 
die Molekülkolloide?). Diese Stoffe können sich nicht anders als 
kolloid lösen, da ihre Moleküle in ihrer einen Dimension, ihrer Länge, 
die Grösse von Kolloidteilchen erreichen. Es existieren also Mole- 
küle von Dimensionen, wie man sie bisher in der organi- 
schen Chemie nicht geahnt hat, denn bisher hatte man sich 
hauptsächlich mit unzersetzt destillierbaren oder kristallisierbaren or- 
ganischen Verbindungen beschäftigt, die ein Molekulargewicht von 
höchstens 2000 besitzen, also Verbindungen, in denen höchstens 100 
bis 200 Atome im Molekül gebunden sind. Die weit grösseren Mole- 
küle, in denen 1000 und mehr Atome gebunden sind, sind bisher 
übersehen worden; dieses Gebiet ist als „die Welt der vernach- 
lässigten Moleküle‘ *) bezeichnet worden?). 


ı) H. Mark, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2998. 1926. M. BERGMAnn, Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 59, 2973. 1926. 2) Über hochpolymere Verbindungen 1. bis 
50. Mitteilung. Über Isopren und Kautschuk 1. bis 32. Mitteilung. Vgl. die Zu- 
sammenfassung in Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 3019. 1926 und Helv. chim. Acta 12, 
1183. 1929. 3) H. StaupinGEr, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2893. 1929. Vgl. auch 
A. LuMIßre, Chem. Ztrbit. 1926, I, 1779. 4) H. STAUDINGER, Koll. Z. 53, 19. 
1930. 5) In Anlehnung an die bekannte Bezeichnungsweise Wo. OSTwALDs, 
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3. Nachdem an einer Reihe von synthetischen Produkten, wie 
den Polyoxymethylenen!) und anderen ?) der Nachweis geführt worden 
war, dass eine Bindung zahlreicher Einzelmoleküle zu einer langen 
Kette möglich ist, nachdem ferner an diesen Beispielen gezeigt war, 
wie diese Hochpolymerer kristallisieren®), nahm K. H. Meyer für den 
Aufbau der Cellulose, des Kautschuks und der Eiweissstoffe an, dass 
grössere Hauptvalenzketten — d.h. längere Moleküle — zu Bündeln, 
zu Micellen, zusammengefasst seien®). Diese neue Anschauung 
stützte sich auf interessante Versuche von R. O. HERZOoG°), der nach- 
gewiesen hatte, dass man Cellulose in der Faser nitrieren und acety- 
lieren kann, und dass die Kristallitgrösse, die durch röntgeno- 
metrische Methoden bestimmt worden war, mit der Micellgrösse, 
die sich durch Diffusionsmessungen an Celluloselösungen ergeben hatte, 
übereinstimmte®). HERZOG sagt: „Was bei der Cellulose als 
Kristall zusammengefasst ist, hält auch als Micell zu- 
sammen, wenn nicht ein gewaltsamer Eingriff statt- 
findet ?)‘“. 


K. H. Meyer machte die Annahme, dass durch diese Kristallite 
bzw. Micellen Hauptvalenzketten hindurchziehen. Er kam so 
zu der Vorstellung, dass in der Cellulose Hauptvalenzketten vorliegen, 
in denen 30 bis 50 Glucosen gebunden sind®), eine Arbeitshypothese, 
die sich auf den Nachweis von Molekülen derartiger Länge bei synthe- 


1) H. StaupinGer und M.Lüruy, Helv. chim. Acta 8,41. 1925. H.Srav- 
DINGER, Helv. chim. Acta 8, 67. 1925. H.SrtaupDIinGeEr, R.SIGner, H. JoHNER, 
M. Lüruy, W. Kern, D. Russıpıs, OÖ. SCHWEITZER, Lieb. Ann. 474, 145. 1929. 
2) H. STAUDINGER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 3019. 1926. 3) H. STAUDINGER, 
H. JonNner, R. SıiGner, G. Mıe und T. HENGSTENBERG, Z. physikal. Ch. 126, 425. 
1927. 4) K.H. Meyer, Z. angew. Ch. 41, 935. 1928. K.H. Meyer und H. Mark, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 593. 1928. In ihrem Buch: Der Aufbau der hochpoly- 
meren Naturstoffe (Leipzig 1930) haben die Autoren ihre ursprünglichen Ansichten 
stark modifiziert und schliessen sich in vielen Punkten den Erfahrungen an, die 
bei synthetischen Hochpolymeren gewonnen wurden. 5) R.O. Herzog, J. physical 
Chem. 30, 457. 1926. Chem. Ztrblt. 1926, II, 387. 6) Dieser Befund stimmt mit 
den neuen Erfahrungen über den Bau der Cellulose nicht überein (vgl. H. Srav- 
DINGER und ©. SCHWEITZER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 3132. 1930) und bedarf der 
Nachprüfung. ?) R.O. Hrrzoc, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1257. 1925. ®) K.H. 
MEYER und H. Mark, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 593. 1928. In der Arbeit nehmen 
die Autoren Ketten von etwa 100 Glucosen an. Z. physikal. Ch. (B) 2, 115. 1929. 
4, 431. 1929, 
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tischen Hochpolymeren!) stützte. Die Gewichte dieser Hauptvalenz- 
ketten lassen sich nach diesem Autor nur dann bestimmen, wenn durch 
einen Eingriff die Micelle zerstört wird ?). 


Il. Die Bedeutung synthetischer Produkte zur Konstitutionsaufklärung. 


Um die Konstitution der hochmolekularen Stoffe aufzuklären, 
also um zwischen den drei obengenannten Möglichkeiten ihres Auf- 
baues zu entscheiden, ist es nicht geeignet, mit Naturprodukten zu 
beginnen, da die Arbeit mit denselben infolge ihres komplizierten Baues 
erschwert ist. Man stellt sich vielmehr zuerst durch Polymerisations- 
prozesse synthetische hochmolekulare Produkte her, die als Modelle 
für die Naturstoffe dienen. Wenn man dabei einfache Beispiele wählt, 
so kann man sich leicht ein Bild über den Polymerisationsverlauf, 
also über die Bindung der Einzelmoleküle im Molekül des polymeren 
Körpers an Hand von Strukturformeln machen. Weiter hat man 
Sicherheit, dass reine polymere Produkte entstehen, während man bei 
vielen Naturprodukten oft nicht feststellen kann, wieweit sie durch 
Fremdstoffe verunreinigt sind. 

Bei der Herstellung hochpolymerer Produkte durch Synthese ist 
auf folgende Schwierigkeit hinzuweisen: Es entsteht immer ein untrenn- 
bares Gemisch von Molekülen gleichen Bauprinzips, aber verschiedener 
Länge, ein Gemisch polymerhomologer Moleküle. Die synthe- 
tischen polymeren Produkte sind also nicht einheitlich im Sinne der 
alten organischen Chemie, sondern nur polymereinheitlich. Durch 
Variation der Versuchsbedingungen bei dem Polymerisationsprozess 
hat man es in der Hand, solche polymereinheitlichen Gemische von 
ganz verschiedenem Durchschnittspolymerisationsgrad herzustellen, 
also polymerhomologe?) Reihen von Stoffen zu gewinnen. Bei 
deren Gliedern ändern sich mit steigendem Molekulargewicht die 
physikalischen Eigenschaften in gesetzmässiger Weise. 

Für die grundlegenden Untersuchungen wurden bisher nur solche 
Beispiele gewählt, wo durch Polymerisation eines ungesättig- 
ten Körpers Fadenmoleküle, also gewissermassen ein- 


1) Vgl. die zusammenfassende Arbeit von H. STAUDINGER, Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 59, 3019. 1926. Es wurde später von anderen Forscher nicht beachtet, dass 
für die Eukolloide, wie Cellulose, schon damals ein weit höheres Molekulargewicht 
gefordert wurde, wie für die Hemikolloide, bei denen nur bis 100 Einzelmoleküle 
in einer Kette gebunden sind. ?) K.H. Meyer und H. Mark, Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 61, 1945. 1928. 3) H. STAUDINGER, Z. angew. Ch. 42, 69. 1929. 
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dimensionale Moleküle sich ausbilden. Als Modell eines unlos- 
lichen Körpers, wie der Cellulose, wurden die Polyoxymethylene') 
gewählt, als Modell von kolloidlöslichen Stoffen, wie Kautschuk, «(ie 
Polystyrole®), als Modell für Polysaccharide und Polysaccharidester 
Polyvinylalkohole und Polyvinylacetate®), schliesslich die Polyaervl- 
säuren®), die Einblick in den Bau der Eiweisskörper liefern sollten usw. 
Es wurden also Repräsentanten homöopolarer Molekülkolloide, hetero- 
polarer Molekülkolloide und solcher mit koordinativen Kovalenzen 
untersucht). 


Typen von Fadenmolekülen. 


CH,O > +. CH,—O0—(CH,—06),— CH,0O.-- Polyoxymethylene: 
Hochmolekulare 
unlösliche Stoffe. 

C,H, C,H, C,H, C,H, 

CH=CH, -> --- CH—CH,—(CH — CH,),,—CH—CH, ::- Polystyrole: 

Homöopolare 
Molekülkolloide. 

OH OH OH OH 

CH=CH, > +... CH—CH,—(CH— CH,,—CH—CH,:-- Polyvinylalkohole: 
Molekülkolloide 

mit koordinativen 
Kovalenzen. 
COO'’N«a C00'’Na C00'’Na' CO00O'’Na 
CH=CH, — --- CH—CH,—(CH—CH,,—CH—CH,:-- Polyaerylsaure 
Natriumsalze: 
Heteropolare 
Molekülkolloide. 


Eine Verkettung von Einzelmolekülen nach verschiedenen Rich- 
tungen ist natürlich auch möglich. Sie kann eintreten, wenn mehrere 
reaktionsfähige Gruppen vorhanden sind, z. B. erfolgt sie bei der Poly- 
merisation eines Acroleins. Ein solcher Polymerisationsprozess führt 
zu dreidimensionalen Makromolekülen®), die unlöslich sind. 
Solche Beispiele wurden wegen ihres komplizierten Baues noch nicht 


1) Vgl. H. SraupinGer und M. Lüruy, Helv. chim. Acta 8, 41. 1925. ?) Vgl. 
H. STAUDINGER, M. BRUNNER, K.FRrEY, P. GARBSCH, R. SIGNER und S. WEHRL!I, 
Über das Polystyrol, ein Modell des Kautschuks (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 241. 


1929). 3) Vgl. H. STAUDINGER, K. Frey und W. Starck, Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 60, 1782. 1927. 4) Vgl. H. STAUDINGER und E. UrecH, Helv. chim. Acta 
12, 1107. 1929. 5) H. STAUDINGER, Ber. Dtsch. chem, Ges, 62, 2898. 1929, 


6) H. STAUDINGER, Z. angew. Ch. 42, 72. 1929, 
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eingehend erforscht; die folgenden Darlegungen beziehen sich 
fast ausschliesslich auf die Konstitution solcher hoch- 
molekularer Stoffe, die aus Fadenmolekülen aufgebaut 
sind. 

III. Fragestellung zur Konstitutionsaufklärung'). 


Aus den Versuchen an synthetischem Material ergab sich, dass 
die hochmolekularen Stoffe aus Makromolekülen und nicht aus Mi- 
cellen aufgebaut sind. Um ihre Konstitution im Sinne der K£KUL£- 
schen Strukturlehre aufzuklären, sind folgende drei Fragen zu beant- 
worten: 

1. Vor allem ist ihr Aufbauprinzip zu klären; dazu ist nach- 
zuweisen, dass in den hochpolymeren Produkten zahlreiche Grund- 
moleküle durch normale chemische Valenzen, Kovalenzen gebunden 
sind, und dass durch solche Bindungen zwischen kleinen Grund- 
molekülen Makromoleküle entstehen können. 

2. Die wichtigste Frage bei der Konstitutionsaufklärung hoch- 
molekularer Stoffe ist die Bestimmungihres Molekulargewichts, 
denn ihre Eigenschaften hängen von der Molekülgrösse ab. So ändert 
sich z. B. bei kolloidlöslichen Hochmolekularen die Quellungsfähigkeit, 
die Viscosität der Lösung und die Härte der Substanz sehr wesentlich, 
je nachdem höher- oder niedermolekulare Stoffe vorliegen!). Die Mole- 
kulargewichtsbestimmung ist in allen den Fällen möglich, in 
denen polymerhomologe Reihen von Verbindungen her- 
stellbar sind. 

3. Nimmt man den einfachsten Fall an, nämlich die fadenförmige 
Gestalt der Makromoleküle, so muss zu einer vollständigen Konstitu- 
tionsaufklärung festgestellt werden, ob dieselben an ihren Enden be- 
sondere Gruppen tragen oder ob sich die freien Endvalenzen durch 
Ringschluss abgesättigt haben. 

Auf diese Frage soll hier nicht eingegangen werden, da sie schon 
früher ausführlich behandelt worden ist?). 


IV. Lösung der ersten Frage: Die Bindung der Grundmoleküle. 


Ein Entscheid über den Aufbau hochmolekularer Stoffe lässt sich 
in einer ganzen Reihe von Fällen durch die üblichen Methoden der 
organischen Chemie treffen. Man untersucht die physikalischen 


1) Vgl. dazu H. STAUDINGER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 3019. 1926. 
®2) H. STAUDINGER und M. Lürny, Helv. chim. Acta 8,41. 1925. H. Srav- 
DINGER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 3034. 1926. 
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Eigenschaften der Polymeren, wie Refraktion!), Verbrennungs- 
wärme, Löslichkeit der Stoffe?). Darin verhalten sich die hoch- 
molekularen Stoffe wie entsprechend gebaute Niedermolekulare. 

Man verfährt weiter wie bei der Aufklärung der Konstitution 
unbekannter organischer Verbindungen. Man führt durch Um- 
setzungen die unbekannten Produkte in Stoffe von be- 
kannter Konstitution und Molekulargewicht über und kann 
dann aus der Art der Umsetzung auf die Bindungsart der Atome in 
dem unbekannten Stoff schliessen. So konnten Polyvinylbromide°), 
Polyvinylacetate*) durch Reduktion in hochmolekulare Paraffin- 
kohlenwasserstoffe übergeführt werden, bei denen mindestens 60 Koh- 
lenstoffatome in einer geraden Kette gebunden sind. 

Bei chemischen Umsetzungen hochmolekularer Substanzen 
kann deren Kettenlänge erhalten bleiben, vorausgesetzt, dass man 
Reaktionen benutzt, die unter sehr gelinden Bedingungen verlaufen, 
bei denen also keine Spaltungen der Moleküle eintreten. Eine solche 
Umsetzung eines hochmolekularen Stoffes stellt z. B. die katalytische 
Hydrierung dar. So gelang es, eine Reihe polymerhomologer Poly- 
styrole®) und Polyindene®) vom Durchschnittsmolekulargewicht 1000 
bis 5000 so zu hydrieren, dass sich dasselbe bei der chemischen Um- 
setzung nicht ändert; aus einem Polystyrol vom Durchschnittsmole- 
kulargewicht 1800 wurde so ein Hydropolystyrol vom entsprechenden 
Durchschnittsmolekulargewicht erhalten. Auch Kautschuk konnte 
derart hydriert werden’), dass ein sehr hochmolekularer Hydrokaut- 
schuk bei der Umsetzung resultierte. 

Die langen Moleküle können also unverändert in Reaktion treten, 
wodurch erwiesen ist, dass die Grundmoleküle in ihnen durch Haupt- 
valenzen gebunden sind. 

Wesentlich für die Erkenntnis des Baues der Hochmole- 
kularen war die Herstellung polymerhomologer Reihen. 
Bei den relativ niedermolekularen Gliedern derselben ist nachgewiesen. 


1) Über die Refraktion des Kautschuks und Hydrokautschuks vgl. Kautschuk 
1924, Septemberheft. Ferner Helv. chim. Acta 13, 1340. 1930. 2) Über die Unter- 
scheidung von Suspensoiden und Molekülkolloiden durch Löslichkeit vgl. H. Srar- 
DINGER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 3029. 1926. 3) H. STAUDINGER, M. BRUNNER 
und W. Feısst, Helv. chim. Acta 13, 805. 1930. 4) A. SCHWALBACH, Diss., 
Freiburg i. Br. 1929. Vgl. ferner Kautschuk 1929, 128. 5) H. STAUDINGER und 
V. WIEDERSHEIM, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2406. 1929. 6) H. STAUDINGER, 
H. .JOHNER, G. SCHIEMANN und V. WIEDERSHEIM, Helv. chim. Acta 12, 962. 1929. 
”) H. STAUDINGER und W. Feısst, Helv. chim. Acta 13, 1361. 1930. 
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dass sie denselben Aufbau wie gewöhnliche organische Substanzen 
haben; daraus war weiter zu schliessen, dass die höchstmolekularen 
Produkte kein anderes Aufbauprinzip haben können, denn die Eigen- 
schaften von niedermolekularen und hochmolekularen Polymerhomo- 
logen gehen ganz allmählich ineinander über. So sind z. B. bei den 
Polystyrolen Polymerisationsprodukte vom Polymerisationsgrad 2 bis 
1000 bekannt, deren Eigenschaften sich allmählich mit wachsender 
Kettenlänge ändern. Die Niedermolekularen verhalten sich wie ge- 
wöhnliche organische Verbindungen, während bei den Höchstmole- 
kularen die typischen ‚‚hochmolekularen‘‘ Eigenschaften, wie z. B. die 
Kolloidlöslichkeit, in Erscheinung treten. Solche polymerhomologen 
Reihen wurden in grösserer Zahl hergestellt, z. B. bei den Polyoxy- 
methylenen!), bei den Polystyrolen?), bei den Polyvinylacetaten®), bei 
dem Kautschuk) und bei den Cellulosen®). Bei letzteren Naturpro- 
dukten kommt man zu solchen polymerhomologen Verbindungen 
durch Abbau derselben, indem man ihre grossen Moleküle unter ver- 
schiedenen Bedingungen in kleinere zerlegt. 

Die entscheidendste Frage war schliesslich, ob die primären 
Kolloidteilchen von hochmolekularen organischen Ver- 
bindungen, die Teilchen in sehr verdünnten Lösungen derselben, 
Makromoleküle oder Micellen sind. Bisher hatte man unter 
dem Einfluss der Kolloidchemie einen micellaren Aufbau der Kolloid- 
teilchen angenommen, z. B. in Lösungen von Kautschuk und Cellulose- 
acetaten in organischen Lösungsmitteln, oder von Cellulose in 
SCHWEIZERS Reagens. Aus Viscositätsuntersuchungen bei verschie- 
denen Stoffen ergab sich in folgender Weise, dass die primären 
Kolloidteilchen Makromoleküle sind. 

Die relative Viscosität n, einer Lösung steht mit deren Konzen- 
tration nach der Formel von EınsteEin®) in folgender Beziehung: 


N. 
N. =14+ K, (1) 


wobei K eine Konstante, N die Zahl der suspendierten Teilchen im 
N. 


Volumen V, @ das Eigenvolumen der Teilchen, n,?)= ist. Die 

i ER ARERR 0 

1) Helv. chim. Acta 8, 41. 1925. 2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 241. 1929. 
') Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1782. 1927. 4) H. STAUDINGER und H.F. Boxpy, 
Lieb. Ann. 468, 1. 1929. 5) H.Srtaupinger und H. FREUDENBERGER, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 68, 2331. 1930. H. STAUDINGER und O. SCHwEITZErR, Ber. Dtsch. chem. 
(ies. 68, 3132. 1930. 6) Ernsteis, Ann. Physik (4) 19, 301. 1906. °) n, wird 
häufig als z bezeichnet. 
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relative Viscosität des Lösungsmittels ist —1. Daher bedeutet (er 


N: 


Ausdruck n,—1 oder ©“ —1 die Viscositätserhöhung, die in 


0 

einem Lösungsmittel durch den gelösten Stoff hervor- 
gerufen wird, und für diesen Ausdruck wurde deshalb die Bezeich- 
nung spezifische Viscosität=n,, vorgeschlagent). Diese Grösse 
ist charakteristisch für jeden Stoff; sie ist nicht unabhängig vom 
Lösungsmittel, doch ist sie bei verschiedenen Lösungsmitteln wenig 
verschieden, wenn homöopolare Molekülkolloide gelöst sind. Nach der 
Eıssteinschen Formel ist die spezifische Viscosität proportional der 
Zahl der Teilchen, wenn das Volumen derselben gleich ist: 


np = K = (2) 
DaN=* Zi ist, wobei a die angewandte Menge Substanz, N, 
die Loschmiptsche Zahl, M das Molekulargewicht ist, so ergibt sich: 
In Kyy? o 

oder, da _, der Konzentration c ist: 
= K- a p. (M 


konstant, wenn eine und dieselbe Substanz in 


3 
Danach ist Isp 
C 


verschiedenen Konzentrationen gelöst wird: 


Nsp = K. (5) 
C 


Dies ist auch für Suspensoide der Fall, z.B. für Gummigutt- 
suspensionen?). Ebenso ist 'P bei den Lösungen der Molekülkolloide 
c 


konstant, allerdings nur so lange, als man Messungen in ganz ver- 
dünnten Lösungen, Sollösungen, in denen die Moleküle frei beweglich 
sind?), vornimmt. Die Abweichungen, die in konzentrierteren Lö- 
sungen, Gellösungen, eintreten, beruhen zum Teil darauf, dass die 

1) H. STAUDINGER und W. HEUER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 222. 1930. 

2) Vgl. die Umrechnung der Werte von M. BanceLin (C.r. 152, 1382. 1911) 
nach dieser Formel bei H. STAUDINGER (Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 226. 1930). 

3) Über den Begriff der Sollösung vgl. H. Sraupınger (Ber. Dtsch. chem. Ges. 
63, 929. 1930), ferner Abschn. VIII dieser Arbeit. 
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langen Moleküle nicht mehr frei beweglich sind, zum Teil auf Asso- 
ziationen. Besonders wichtig ist, dass diese Grösse "sP sich bei Molekül- 
c 


kolloiden bei verschiedenen Temperaturen nicht oder nur wenig ändert. 
Mit anderen Worten: das Volumen g des gelösten Teilchens ist in 
einem grösseren Messbereich unabhängig von Konzentration und Tem- 
peratur. Diese Konstanz von p beweist, dass die primären 
Kolloidteilchen, also die Kolloidteilchen in ganz ver- 
dünnter Lösung, Makromoleküle sind; denn bei einem 
micellaren Aufbau der Kolloidteilchen müsste sich je 
nach der Konzentration und je nach der Temperatur än- 
dern, da in einer Micelle die einzelnen ‚„Hauptvalenz- 
ketten“ nur durch schwächere Kräfte zusammengehalten 
werden. Beispielsweise erleiden die g-Werte von Seifenlösungen sehr 
erhebliche Schwankungen bei verschiedenen Temperaturen und Kon- 
zentrationen!). 

Die obige Beweisführung gelang zuerst beim Polystyrol?), da die 
Makromoleküle dieses Stoffes eine gesättigte Paraffinkette vorstellen 
und deshalb besonders beständig sind. Bei entsprechenden Versuchen 


an Kautschuk oder Celluloselösungen findet man für "sp je nach 
r J 


Temperatur und Konzentration wechselnde Werte, und dies scheint 
zunächst für einen micellaren Aufbau der Kolloidteilchen zu sprechen. 
Tatsächlich liegen hier aber andere Verhältnisse vor: die Makromole- 
küle dieser Stoffe sind so empfindlich, dass nur unter besonderen Ver- 
suchsbedingungen, z. B. unter völligem Ausschluss von Luft, eine 


Konstanz der "Werte erreicht wird). 
c 


Alle geschilderten Versuche zeigen, dass viele hochmolekulare 
Substanzen, wie auch Kautschuk und Cellulose, einen molekularen 
und nicht einen micellaren Aufbau haben). 


1) Unveröffentlichte Versuche von J. Oc#rar. 2) Vgl. H. STAUDINGER und 
W. HEUER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 222. 1930. 3) Unveröffentlichte Versuche 
von H.F.Boxpy. Vgl. ferner H.Staupisger und E. O0. LeuroLvp, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 63, 730. 1930. H. STAUDINGER und OÖ. ScHwEItzEer, Ber. Dtsch. chem. 
(ies. 68, 3132. 1930. H. STAUDINGER und H. Joseru, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2888. 
1930, 4) Bei Cellulosederivaten ist die Beweisführung schwieriger, da hier ko- 
ordinative Bindungen zwischen den gelösten Molekülen und dem Lösungsmittel ein- 


. 
treten. Hier sind darum die = -Werte bei verschiedenen Temperaturen nicht 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 153, Heft 5/6. 26 
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V. Lösung der zweiten Frage: Bestimmung des Molekulargewichts. 
1. Molekulargewichtsbestimmungen unlöslicher Verbindungen. 

Man darf nicht ohne weiteres annehmen, dass ein unlöslicher 
homöopolarer organischer Körper besonders hochmolekular ist, denn 
die Löstichkeit hängt von der Bauart der Moleküle ab. Ein normaler 
Paraffinkohlenwasserstoff mit über 100 Kohlenstoffatomen in der 
Kette ist sehr schwer löslich, während ein methylsubstituiertes Pa- 
raffin gleicher Kettenlänge, wie es z. B. in einem hemikolloiden Hydro- 
kautschuk vorliegt, infolge des unsymmetrischen Baues der Kette sich 
leicht löst). 

Den Polymerisationsgrad eines unlöslichen hochpolymeren Stoffes 
kann man dadurch feststellen, dass man in einer polymerhomologen 
Reihe die Änderung der physikalischen Eigenschaften, wie Schmelz- 
punkt, Löslichkeit und spez. Gewicht, von einem Glied zum anderen 
vergleicht?) Infolge der Zunahme der zwischenmolekularen Kräfte 
mit zunehmender Kettenlänge steigt nach den allgemeinen Erfah- 
rungen in der organischen Chemie der Schmelzpunkt, während die 
Löslichkeit abnimmt. Ferner nimmt das spez. Gewicht mit zu- 
nehmendem Polymerisationsgrad zu, da die Zahl der grösseren zwi- 
schenmolekularen Abstände zugunsten der dichteren Hauptvalenz- 
bindungen abnimmt. Bei den Polyoxymethylenen kommt man so 
durch einen Vergleich der physikalischen Eigenschaften der niederen 
Glieder der polymerhomologen Reihe, deren Molekulargewicht be- 
stimmt werden kann, mit denen der unlöslichen höchstmolekularen 
Produkte zu dem Resultat, dass in letzteren mindestens 100 Form- 
aldehydgruppen im Molekül gebunden sind?). 

Besonders günstig gestaltet sich die Bestimmung des Molekular- 
gewichts in den Fällen, in denen die langen Fadenmoleküle charakteri- 
stische Gruppen an ihrem Ende besitzen, wie es bei den unlöslichen 
Polyoxymethylendimethyläthern (y-Polyoxymethylen) und den unlös- 
lichen Polyoxymethylendiacetaten der Fall ist*). Bei den löslichen 


konstant. Aber auch hier konnte der Nachweis geführt werden, dass die primären 
Kolloidteilchen Makromoleküle und nicht Micellen darstellen, da die Änderung der 


r 
‚8 r B = . . Pr . . . 
z -Werte beim Erwärmen verschieden konzentrierter Lösungen eine gleichartige 


ist (vgl. H. STAUDINGER und O. SCHWEITZER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2317. 1930). 
1) Vgl. H. STAUDINGER, Helv. chim. Acta 13, 1332. 1930. 2) Vgl. H. Stav- 


DINGER und R. SIGNER, Lieb. Ann. 474, 172. 1929, 3) Helv. chim. Acta 8, 41. 


1925. Lieb. Ann. 474, 145. 1929. 4) Helv. chim. Acta 8, 41. 1925. Lieb. Ann. 
474, 145. 1929. 
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niederen Gliedern der entsprechenden polymerhomologen Reihen kann 
man feststellen, dass die Methoxyl- bzw. Acetylgruppen am Ende der 
Ketten gebunden sind, und so ergibt sich aus dem Methoxyl- bzw. 
Acetylgehalt der unlöslichen Produkte deren Polymerisationsgrad. So 
kommt man ebenfalls zu dem Resultat, dass etwa 100 Formaldehyd- 
gruppen in einer Kette vereinigt sind. 


2. Molekulargewichtsbestimmungen bei kolloidlöslichen Verbindungen. 


Wie oben gesagt, sind in den kolloiden Lösungen von Polystyrol, 
Kautschuk, Cellulose und Cellulosederivaten in entsprechenden Lö- 
sungsmitteln Makromoleküle und nicht Micellen gelöst. Es handelt 
sich nun darum, die Grösse dieser Moleküle festzustellen. Man hat 
bekanntlich Versuche gemacht, durch osmotische Bestimmungen 
oder durch Diffusionsmessungen die Teilchengrösse des Kaut- 
schuks und der Cellulosederivate in ihren kolloiden Lösungen zu er- 
mitteln. Diese Werte hat man früher als Micellgewichte und nicht 
als Molekulargewichte bezeichnet, da man nicht wusste, dass die 
primären Kolloidteilchen Moleküle darstellen. Ferner setzt die Be- 
rechnung des Molekulargewichts nach einer dieser Methoden voraus, 
dass die Teilchen annähernd kugelförmig sind. Da die Makromoleküle 
fadenförmige Gestalt haben und in einer Dimension 1000mal länger 
sind als in beiden anderen, so ist es wahrscheinlich, dass hier sehr 
starke Abweichungen von den einfachen Gesetzen eintreten; es ist 
darum fraglich, ob die nach der osmotischen Methode ermittelten 
Werte wirklich die Molekülgrösse wiedergeben!). 

Bei den relativ niedermolekularen hemikolloiden Produkten vom 
Durehschnittsmolekulargewicht 1000 bis 10000 lassen sich dagegen 
nach der kryoskopischen Methode richtige Molekulargewichte er- 
mitteln. Da die Länge dieser Moleküle nicht sehr beträchtlich ist, 
so treten keine grossen Fehler bei Molekulargewichtsbestimmungen 
ein. Dies zeigt sich daran, dass man in verschiedener Konzentration 
und verschiedenen Lösungsmitteln gleiche übereinstimmende Werte 
für das Durchschnittsmolekulargewicht von hemikolloiden Poly- 
; styrolen erhält. Vor allem zeigten Versuche an Polyäthylenoxyden, 
dass bis zu einem Molekulargewicht von etwa 10000 die Molekular- 
gewichtsbestimmungen noch zuverlässig sind, obwohl hier schon 


1) Vgl. die Umrechnung von osmotischen Bestimmungen bei höherer Konzen- 
tration nach der allgemeinen Solvatationsgleichung von Wo. Ostwarn (Koll. Z. 49, 
60. 1929). 


26* 
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Fadenmoleküle beträchtlicher Länge vorliegen. Denn das Molekular- 
gewicht konnte hier auch durch Endgruppenbestimmung, und zwaı 
durch Bestimmung des Acetylgehalts von Polyäthylenoxyddihydraten 
nach der Veresterung mit Essigsäureanhydrid ermittelt werden!) 
Beide Methoden gaben übereinstimmende Resultate: 
CH,00-—-0— CH, — 0H,—0— (CH, — CH, —0),— CH, — CH, —0—COCH, 
Endgruppe Endgruppe 
Es wurde weiter die Viscosität der Lösung von verschiedenen 
Hemikolloiden bestimmt. Es wurde dazu nicht, wie es früher häufig 
geschah, die Viscosität z. B. von 1%igen Lösungen der verschiedenen 
Stoffe verglichen, sondern es wurde ein Grundmolekül bzw. Bruchteile 
oder Vielfache desselben in 1 Liter gelöst. Eine solche grundmolare°) 
Lösung ist also in ein und derselben polymerhomologen Reihe gleich- 
konzentriert. Dabei ergab sich, dass die spezifische Viscosität solcher 
gleichkonzentrierten Lösungen polymerhomologer Produkte sehr stark 
mit deren Molekulargewicht variiert, und zwar rufen wenige grosse 
Moleküle eine viel höhere Viscosität hervor als zahl- 
reiche kleine. Bei hemikolloiden Produkten mit bekanntem Mole- 
kulargewicht ergab sich dabei folgende einfache Beziehung?): 
NK 


( 


.M. (6) 


m 


K ist eine für jede polymerhomologe Reihe in einem bestimmtei 
Lösungsmittel charakteristische Konstante. Diese Gleichung hat nuı 
Gültigkeit, wenn im Gebiet verdünnter Lösungen gearbeitet wird, wo 
die Moleküle frei beweglich sind. Dieses Gesetz wurde bei höhermole- 
kularen Paraffinen geprüft, deren Moleküle ebenfalls fadenförmig 
sind). 

Schon früher hatte man häufig einen Zusammenhang zwischen 
Viscosität und Molekulargewicht speziell in der Reihe der polymeren 
Kohlenhydrate angenommen). So hat W. Bırrz®) z.B. bei ver- 
schiedenen Stärkepräparaten festgestellt, dass die höhermolekularen 


1) Unveröffentlichte Versuche von H. Loumann. Vgl. ferner H. STAUDINGER 
und O. SCHWEITZER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2395. 1929. 2) Abgekürzt als 


molar bezeichnet. 3) Vgl. H. StaupıisGer und W. Hrver, Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 63, 222. 1930. H. STAUDINGER, Koll. Z. 51, 71. 1930. 4) Vgl. H. Stav- 
DINGER und R. Nopzuv, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 721. 1930. 5) Vgl. die Zu- 


sammenstellung von Literaturzitaten auf dem Cellulosegebiet bei J. SAKURADA 
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2027. 1930). 6) W. Bırrz, Z. physikal. Ch. 88, 703. 
1913. Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 1533. 1913. 
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Produkte höherviscose Lösungen geben. Weiter hat vor allem H. Osrr!) 
den Abbau von Cellulose durch Viscositätsbestimmungen verfolgt. 
Beziehungen zwischen Viscosität und Molekulargewicht verfolgten 
E. BERL?) und weiter DucLaux und WOoLLMANN?) bei Cellulose- 
nitraten. Diese früheren Versuche fanden aber in kolloidehemischen 
Kreisen keine besondere Beachtung, weil man den Kolloidteilchen 
einen micellaren Bau zusprach und die Viscositätserscheinungen mit 
einer Solvatation von Micellen in Zusammenhang brachte. Diese 
früheren Versuche konnten so lange keinen Aufschluss über den Zu- 
sammenhang zwischen Viscosität und Molekulargewicht ergeben, als 
man keine Klarheit über den Bau der Kolloidteilchen 
hatte. Erst die Versuche an Paraffinen®) und hochmolekularen syn- 
thetischen Polymeren zeigten, dass dieser früher vermutete Zusammen- 
hang in der Tat besteht. 

Die gefundene Gesetzmässigkeit ist dabei sehr auffallend; denn 
nach dem Eıssteinschen Gesetz sollte man erwarten, dass die Vis- 
cosität unabhängig vom Verteilungsgrad ist, dass es also einerlei ist, 
ob man wenige grosse oder viele kleine Moleküle löst, solange man 
gleichkonzentrierte Lösungen untersucht. Bei einigen Suspensoiden 
ist der Verteilungsgrad tatsächlich ohne Einfluss auf die Viscosität, 
wie M. BANCELIN >) bei Gummiguttsuspensionen fand. Auch bei eigent- 
lichen Lösungen findet man das gleiche Ergebnis, wenn die Moleküle 
annähernd kugelförmige Gestalt haben: gleichkonzentrierte Lösungen 
von Mono- und Disacchariden haben ungefähr die gleiche spezifische 
Viseosität, obwohl die Lösungen des Monosaccharids fast doppelt so 
viele Moleküle enthalten als die des Disaccharids. 

Diese Abweichungen vom Eissteisschen Gesetz, die die Lösungen 
von Molekülkolloiden zeigen, hängen mit der fadenförmigen Gestait 
ihrer Moleküle zusammen. Deshalb muss man unter Berücksichtigung 
dieser andersartigen Molekülform die Erwsteissche Gleichung um- 
formen. Das Volumen eines Fadenmoleküls kann dem eines langen 


!) H. Ost, Z. angew. Ch. 24, 1892. 1911. 32,68. 1919. >) E. Bert, Chem. 
Ztrblt. 1908, I, 1381. 1909, I, 1275. 5) J. DucrLaux und E. WoLLMANN, Bl. Soc. 
chim. France 27, 414. 1920. 4) Über Viscositätsuntersuchungen an höheren 
Fettsäuren und Fettsäureestern wird später berichtet. 5) M. Bancerin, Ü.r. 
152, 1382. 1911. Bei Schwefelsolen zeigte dagegen 8. Op£n (Z. physikal. Ch. 80, 
‘09. 1912), dass die Viscosität nicht unabhängig vom Verteilungsgrad ist, sondern 
dass das Schwefelsol mit höherem Dispersitätsgrad höherviscose Lösungen liefert, 
als dasjenige mit grösseren Teilchen. 
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Zylinders vom Radius r und der Höhe Ah gleichgesetzt werden. Die 
Formel (4) lässt sich dann in folgender Weise schreiben: 


c- N, r. 


eK y 


n-h. (7) 

In einer homologen wie in einer polymerhomologen Reihe ist der 
Radius der Moleküle r konstant und die Grösse h wächst proportional 
dem Molekulargewicht. So vereinfacht sich die Formel, da N, und r?ı 
in die Konstante K einbezogen werden: 


Nsp u. K- c. (5) 


Auch nach der umgeformten Gleichung sollte also bei Fadenmole- 
külen die spezifische Viscosität nur von der Konzentration abhängig 
sein, aber unabhängig von der Kettenlänge h. Also sollte z. B. eine 
grundmolare Lösung von verschiedenen polymerhomologen Poly- 
styrolen die gleiche Viscosität aufweisen, einerlei, ob viele kleine oder 
ob wenige grosse Moleküle darin gelöst sind. 

Da aber, wie oben gesagt, die spezifische Viscosität gleich- 
konzentrierter Lösungen proportional dem Molekular- 
gewicht, also proportional der Kettenlänge, steigt, so zeigt dieses 
Ergebnis, dass ein gelöstes Fadenmolekül ein grösseres Volumen 
beansprucht, als seinem Eigenvolumen entspricht. Die Viscositäts- 
messungen ergeben, dass dieses grössere Volumen, die Wirkungs- 
sphäre oder der Wirkungsbereich von Fadenmolekülen, 
mit dem Quadrat der Moleküllänge wächst. Dieser Wir- 
kungsbereich kann also rechnerisch dargestellt werden durch das Vo- 
lumen eines flachen Zylinders!), der die Höhe des Durchmessers des 


Moleküils 2r hat umil:dessim Grundfläche | h 


> 


\2 


E ist. Danach lässt sich 


die Formel (7) wie folgt schreiben: 


c-N, [h\? | 

Nn»=K IM („)=er (8) 

Da A in polymerhomologen Reihen proportional M wächst, so 
ergibt sich: i 

My KESe h.n-2r. (9) 


1) Damit wird nicht die Anschauung verbunden, dass das Fadenmolekül um 
eine Mittelachse rotiert, sondern die Wirkungssphäre umfasst die Gesamtsumme 
der Schwingungen, welche das Fadenmolekül ausführt. 





u u Mu Me ah 
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= z2r kann als neue Konstante Ä,, zusammengefasst wer- 
den, welche Viscositäts-Molekulargewichtskonstante benannt 
wurde. Danach wird: E 
Nop = Km’ c-h (10) 
Bei sehr niedermolekularen polymerhomologen Produkten, bei 
denen die Moleküle noch keine ausgesprochen fadenförmige Gestalt 
haben, stimmt diese Gesetzmässigkeit nicht!), wohl aber bei einer 
grossen Zahl von hemikolloiden Produkten vom Molekulargewicht 1000 
bis 10000, also bei Molekülen, die eine Länge von etwa 30 bis 300 Ä 
haben und somit 10- bis 100mal länger als breit sind. 
Es wurden bisher folgende Konstanten grössenordnungsmässig 
bestimmt (Tabelle 1). 
Tabelle 1. 





Molekular- | ER 
gewicht  Lösungs- K | Kuamlanen 

desGrund- mittel el bei 20° 
moleküls | 


Stoff | Grundmolekül 





Paraffine CHs Tetrachlor-| 1-1: 10-4 
Polyprane?) (Hydro- kohlenstoff 
kautschuk) | O,Hyo | Benzol | 3-10 
CS Hs A ' 3.104 
CoBz „  |21.104 
Polystyrole | OsHs “ | 2.5 . 104 
Polyanethole Kae CyHrs0 En | 4.5 - 104 
Polyäthylenoxyde . C>H40 Wasser | 2.0.104 
Acetyleellulosen ... H,O, COCH3 3 m-Kresol | 16 - 104 
Abgebaute Cellu- | 
losen C,H410; Schweizer- 6-10 
lösung 


Da die in Gleichung (6) wiedergegebene Gesetzmässigkeit speziell 
für Fadenmoleküle gilt, so kann man diese benutzen, um das unbe- 
kannte Molekulargewicht derjenigen hochmolekularen Stoffe zu be- 


1) Z. B. bei den niedermolekularen Polymeren vom Polymerisationsgrad 2 bis 8 
des a-Methylstyrols (vgl. H. STAuDınGer und F. Breusch, Ber. Dtsch. chem. Ges. 
62,445. 1929. 

2) Dabei ist es von Interesse, dass die Polyprene und Polyprane, also die 
Kautschuke und die Hydrokautschuke, grössenordnungsmässig dieselbe Konstante 
ergeben. Die Doppelbindungen im Kautschuk, die sich chemisch sehr bemerkbar 
machen, spielen also für die Viscosität keine Rolle, sondern bei den Viscositäts- 
erscheinungen kommt es wesentlich auf die Länge der Moleküle an. 
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stimmen, bei denen polymerhomologe Reihen bekannt sind und bei 
deren niederen Gliedern die Konstante K,, bestimmt wurde. Dabei 
wird die Voraussetzung gemacht, dass die bei den Hemikolloiden ge- 
fundene Gesetzmässigkeit auch bei den höchstmolekularen Produkten 
ohne allzu grosse Abweichung gültig ist, eine Voraussetzung, die auf 
Grund der fadenförmigen Gestalt und des gleichen Baues der Mole- 
küle Berechtigung hat. Denn gerade bei diesen makromole- 
kularen Stoffen ist die fadenförmige Gestalt der Moleküle 
besonders ausgeprägt,sie sind etwa 1000mal so langwie breit. 
Zur Feststellung des Molekulargewichts des höchstmolekularen 
Polystyröls!), des Kautschuks?) und der Cellulose?) bestimmt man 
die Viscosität dieser makromolekularen Stoffe in sehr verdünnter 
Lösung. Dabei müssen die Messungen an Polymerhomologen in solcher 
Konzentration ausgeführt werden, dass die n,,-Werte bei Lösungen 
der einzelnen Glieder annähernd gleich sind und 0-1 bis höchstens 0-5 
betragen. Nur derartig niederviscose Lösungen sind Sollösungen, in 
denen die Moleküle frei beweglich sind. In höherviscosen Lösungen, 
Gellösungen, gelten nicht mehr die einfachen Beziehungen. Bei Hemi- 
kolloiden vom Molekulargewicht 1000 bis 10000 bestimmt man darum 
die Viscosität in 0-1- bis höchstens 1 mol. Lösung; bei den genannten 
höhermolekularen Stoffen vom Molekulargewicht 100000 dagegen in 
etwa 0-01 mol. Lösung. Wollte man die Viscosität gleichkonzen- 
trierter Lösungen von hoch- und niedermolekularen Produkten ver- 
gleichen, so würden beträchtliche Fehler unterlaufen, da man bei den 
niedermolekularen Produkten im Gebiet der Sollösung, bei den hoch- 
molekularen Produkten im Gebiet der Gellösung misst ®). 


a . 9 y 
Aus dem Grade der Verdünnung bestimmt man die —”--Werte. 
c 


Diese sind für die einzelnen Vertreter von polymerhomologen Reihen 
charakteristisch. Bei hemikolloiden Kohlenwasserstoffen liegen die 


Nsp - z es ' . : j 
?__Werte zwischen 0-3 bis 3, bei Eukolloiden zwischen 10 und 50. 
C 


!) H. STAUDINGER und W. HEvER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 222. 1930. 

2) H. STAUDINGER und H. F. Boxpy, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 734. 1930. H.Srav- 

DINGER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 921. 1930. 3) H. StaupınGer und H. FREUDEN- 

BERGER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2331. 1930. H. STAUDINGER und O. SCHWEITZER, 
U ? r . 

Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 3132. 1930. 4) Es werden dann die = - Werte viel 


zu hoch gefunden. 





a hu be en 
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Der höchste, bei einem Polystyrol beobachtete -” -Wert ist 88; die 
c 
"Werte bewegen sich also bei den einzelnen Gliedern einer polymer- 
r 
homologen Reihe in sehr weiten Grenzen. Dies entspricht Unter- 
schieden im Molekulargewicht von 1000 und 300000. 
Das Molekulargewicht der hochmolekularen Produkte wird dann 


r N v i ® “ 
aus den so bestimmten —”--Werten mittels der Konstante X, berechnet. 
c 


Wie die Tabellen 2, 3, 4 und 5 zeigen, kommt man dadurch zu dem 
interessanten Ergebnis, dass der Polymerisationsgrad vom hochmole- 
kularen Polystyrol, Kautschuk und Cellulose sehr hoch und in der 
Grössenordnung gleich ist. Es sind etwa 1000 Grundmoleküle zu einer 
langen Kette gebunden. 

Molekulargewichtsbestimmungen der makromolekularen Produkte 
ergeben sich noch auf einem weiteren Weg. Durch die Untersuchungen 
von ARRHENIUS!), BERL und BÜTLER?), DucLaux und WOLLMANN?) 
ist bekannt, dass zwischen den relativen Viscositäten eines Stoffes 
bei verschiedenen Konzentrationen folgende einfache Beziehung be- 
steht: 


n7„,=10#&.c also K,= . (10) 


Diese Beziehung gilt nicht nur für Sollösungen, sondern auch für 
Gellösungen, solange keine Assoziationen erfolgen. Im Gebiet hoch- 
konzentrierter Gellösungen treten starke Abweichungen infolge der 
Bildung von Assoziationen ein. Diese Konstante ist für verschiedene 
Vertreter in einer polymerhomologen Reihe charakteristisch. Sie steigt 
mit dem Durchschnittsmolekulargewicht an, wie schon BERL und 
DvcLaux*) fanden. Für diese Konstante K, wurde der Ausdruck 
Viscositätskonzentrationskonstante vorgeschlagen°). 

Bestimmt man die Konstante X, bei verschiedenen hemikolloiden 
Vertretern einer polymerhomologen Reihe mit bekanntem Molekular- 
gewicht, so ergibt sich wieder eine einfache Beziehung zwischen deren 
Molekulargewicht und den Viscositätskonzentrationskonstanten, die 


1) ARRHENIUS, Biochem. J. 11, 112. 1917. Chem. Ztrblt. 1917, 11,790. *) Bert, 
Chem. Ztrbit. 1908, I, 1381. 1909, I, 1275. 1910, I, 2074. Cellulosechemie 1929, 47. 
>) DucLAux und WOLLMANN, Bl. Soc. chim. France 27, 414. 1920. *) J. DucLaux 
und E. WoLLMANN bezeichnen diese Konstante als spezifische Viscosität, während 
in dieser und in früheren Arbeiten »,, als spezifische Viscosität eingeführt wurde. 
') H. STAUDINGER, Koll. Z. 51, 83. 1930. 
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in erster Annäherung durch folgende Gleichung wiedergegeben werden 
kann: a N 

K,„, die Molekulargewichts-Konzentrationskonstante, 
hat in der Reihe der Polyprene!), Polyprane?) und Polystyrole®) die 
Grösse 10%), in der Reihe der Acetylcellulosen®) den Wert 1-6 - 103, 

Ermittelt man bei makromolekularen Produkten die Konstante X, 
z.B. in verschieden konzentrierten Lösungen von Polystyrol, Kaut- 
schuk und Acetylcellulosen in organischen Lösungsmitteln bzw. von 
Cellulose in SCHWEIZERS Reagens, so kann man mittels der Kon- 
stante Ä,, deren Molekulargewicht berechnen. Man erhält dabei, wie 
die untenstehenden Tabellen zeigen, grössenordnungsmässig dieselben 
Werte, wie bei Berechnung des Molekulargewichts dieser Produkte 
nach der Konstante X. Danach kommen Polymerisationsgrade 
von 50 bis 100, wie sie bisher für Kautschuk und Cellulose von 
K. H. MEeyER angenommen wurden, nicht in Betracht. Solche Poly- 
merisationsgrade haben die Hemikolloide. 

Nach diesen Messungen sind in den hochmolekularen Substanzen 
ausserordentlich grosse Moleküle vorhanden, wie man sie bisher nicht 
gekannt hat. Die Länge dieser Moleküle kann bis 5000 Ä betragen, 
also die Wellenlänge des sichtbaren Lichts erreichen, der Durchmesser 


Tabelle 2. Polystyrole [nach Versuchen von W. HkuEr®)]. 








Polystyrol ee ee. | EEE 2 
‚olymerisiert DE: 1b: e-Ku K,m = 10% | ven kon 
. | 'K,(Tetralin=3-.104, °” tionsgrad 

Höchstes, durch Frak- 

tionierung erhalte- | 
nes Produkt .... | 88 | 290000 350000 | 3000 
Zimmertemperatur .. | 42 | 140000 170000 | 1500 
65° 17 Tage | 30 | 100000 94000 1000 
100° 53 — 23 77000 75000 | 750 
150° 12 Stunden | 12 | 40000 3600 400 
260° 6 u 3-4 | 13000 9700 | 100 


!) H. STAUDINGER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 921. 1930. *) H. StauDıinGer 
und R. Nopzu, Helv. chim. Acta 13, 1350. 1930. 3) H. STAUDINGER, Koll. Z. 
51, 81. 1930. *) Es ist nicht überraschend, dass die Konstante X, in den 
verschiedenen Reihen den gleichen Wert hat. Auch die Konstante K,, der drei 
Reihen ist ungefähr gleich gross. 5) H. STAUDINGER und H. FREUDENBERGER, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2331. 1930. 6) H. STAUDINGER und W. HeEver, Ber. 


Dtsch. chem. Ges. 63, 222. 1930. 
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Tabelle 3. Polyprene [nach Versuchen von H.F. Boxpy!)]. 





| Nep BR ı Durchschnittl. 
Substanz | - N= e-Kn Zr m: S Kom | Polymerisa- 
| Km3:104 |" tionsgrad 





Roher Heveakautschuk . | 180000 160000 2500 
Nach PUMMERER gerei- | 

nigter Kautschuk, 

schwer löslich 8 | 73000 1100 
Nach PUMMERER gerei- | 

nigter Kautschuk, | 

leicht löslich 55 | 52000 

jalata 54 | 51000 
Mastizierter Kautschuk . 6 | 25000 


Tabelle 4. 


Cellulosetriacetate [nach Versuchen von H. FREUDENBERGER?)]. 





Durchschnittl. 
Polymerisa- 
tionsgrad 


R 
’ | _- M=K,-K, 

Substanz M= d ce’ Arm 

Km  K,= 16-103 


 Kn= 16: 10-4 





Nach Osr3) bei gewöhnl. | | 
Temperatur 4 Monate 51000 47000 
Faseriges Produkt, Böh- 
ringer Waldhof .... | 43000 41000 
Nach Ost 7 Tage bei 30° 39000 38000 
Nach Ost 10 Tage bei 30° 33000 | 29000 
Technisches Produkt | | 
I. G. Farbenindustrie . | 47. | 29000 | 29000 
Technisches Produkt | | 
Rhodiaseta 5 o | 28000 | 26000 90 


der Moleküle schwankt dagegen zwischen 3 bis 10Ä. Diese Faden- 
moleküle haben also nur in einer Dimension die Grösse 
von Kolloidteilchen, in den beiden anderen Dimensionen 
die Grösse gewöhnlicher kleiner Moleküle. 


Dabei ist zu beachten, dass diese Makromoleküle, die so ausser- 
ordentlich merkwürdige Gebilde darstellen, Endglieder einer Reihe 


1) H.Staupinger und H.F.Bonpy, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 734. 1930. 
H. STAUDINGER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 921. 1930. 2) H. STAUDINGER und 
H. FREUDENBERGER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2331. 1930. 3) H. Ost, Z. angew. 
Ch. 32, 68. 1919. 
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Tabelle 5. Cellulosen [nach Versuchen von O. SCHWEITZER!)]. 








\ 8 - 7 ‚ Durchschnittl. 
Substanz "ep M= € K s Au m B.- Km Polymerisa- 
| e e K,m = 5 10% f 
Kn=6:-10-+ tionsgrad 
Be 132 22000 220000 1400 
Gereinigte Baumwolle . 112 190000 190000 1200 
Mercerisierte Baumwolle, | 
!/; Stunde 0°, 12%ige | 
Te EEE LAD 82 140000 | 147000 850 
Sulfit-Cellulose Wurrer- | 
Ei ee we 80000 | 95000 500 
Bemberg-Cellulose aus | 
Spinnlösung ......| 30 50000 60000 350 
Cellulosedextrin, hoch- | 
MOlekulr. : -.:.4% | 23-9 40000 38700 250 
Gellulosedextrin, nieder- | 
MOSER. 55.41 | 31 5000 6250 35 


von polymerhomologen Molekülen sind, die alle gleiche 
Bauart und nur Unterschiede in der Kettenlänge haben. 
Sie sind also kontinuierlich verbunden mit den kleinsten 
Molekülen, die die Eigenschaften einfacher organischer 
Moleküle haben. 


VI. Hochmolekulare Stoffe im festen Zustand. 


Die synthetischen hochmolekularen Stoffe sind teils amorph, teils 
kristallisiert. Ein prinzipieller Unterschied zwischen diesen beiden Zu- 
ständen besteht nicht?); denn im amorphen wie im kristallisierten 
Zustand sind ihre Fadenmoleküle parallel gelagert. Bei einem symme- 
trischen Bau der langen Moleküle ordnen sich ihre einzelnen Atome 
gittermässig an, wie es bei den Paraffinen, den Polyoxymethylenen, 
den Polyäthylenoxyden und den Polydichloräthylenen?) der Fall ist. 
Polystyrole und Polyvinylacetate wurden bisher nur amorph erhalten. 
Hier behindern wahrscheinlich Unregelmässigkeiten im Bau der langen 
Moleküle die Kristallisation; diese rühren daher, dass hier zahlreiche 
Diastereoisomere, je nach der räumlichen Stellung der Substituenten, 
in der Kette möglich sind: 


t) H. STAUDINGER und OÖ. SCHWEITZER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 3132. 1930. 
2) Vgl. H. StaupısGer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2902. 1929. 3) Vgl. Helv. 
chim. Acta 13, 832. 1930. 
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cl el cl cı 


. X N F O\ e A äthylenkette shanbe 
cH, Cl CH, Cl CH, CI CH, Cl 8 ’ 
- Fadenmoleküle; 
O\ f ga Polyoxy- kristallisieren. 
CH, CH, 'H, methylenkette 


Polydichlor- Regelmässig 


Unregelmässig 


Polystyrol- gebautes 


CH, C,H, CH, cH‘ cu 0. _ Fadenmolekül; 
kristallisiert nicht. 

Der Kristallbau der hochpolymeren Verbindungen wurde ver- 
ständlich, als auch hier, wie bei den Niedermolekularen, der Unter- 
schied zwischen Hauptvalenzgitterkräften und Kristallvalenzgitter- 
kräften (Molekulargitterkräften) gemacht wurde!). In den Ketten sind 
die Atome durch Hauptvalenzgitterkräfte gebunden. Die Ketten 
stehen untereinander im Kristall durch Molekülgitterkräfte im Zu- 
sammenhang. 

Wesentlich ist weiter die Beobachtung, dass auch Fadenmoleküle 
ungleicher Länge sich gittermässig anordnen können, gerade so wie 
gleichartige Stäbe von verschiedener Länge sich bündelförmig an- 
ordnen lassen. Ein solches Gitter aus gleichartig gebauten, aber un- 
gleich langen, parallel gelagerten Molekülen wurde als Makro- 
molekülgitter?) bezeichnet. Die alten Vorstellungen der organischen 
Chemie, nach denen nur Stoffe mit Molekülen gleicher Grösse kristalli- 
sieren können, sind also unrichtig. Die Bildung eines Kristallits aus 
Molekülen ungleicher Grösse bedingt eine unregelmässige Ausbildung 
der Oberfläche®). Damit dürfte die starke Adsorptionsfähigkeit vieler 
hochmolekularer Substanzen zusammenhängen. 


Dieser Kristallbau hochmolekularer Stoffe wurde zum erstenmal 
bei den Polyoxymethylenen festgestellt. Durch deren Untersuchung 
liess sich nachweisen, dass die grossen Moleküle über den Bereich der 
Elementarzelle weit hinausragen®); damit wurden die früheren Vor- 
stellungen widerlegt, die bei hochmolekularen Stoffen aus der Grösse 


2) Über den Unterschied zwischen Hauptvalenzgitterkräften und Kristall- 
valenzgitterkräften vgl. H. SraupıngeEr (Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 3027. 1926). 
3) Über den Kristallbau hochmolekularer Stoffe vgl. H. STAUDINGER und R. SiGnER 
(2. Krist. 70, 193. 1929). 4) Vgl. dazu K. HERRMANN, O. GERNGROSS und 
W. Apırz (Z. physikal. Ch. (B) 10, 371. 1930), die ganz ähnliche Anschauungen bei 
Eiweisskörpern entwickeln. 1) Vgl. H. StaupinGer, H. JOHNER, R. SIGNER, 
G.Mıe und J. HENGSTENBERG, Z. physikal. Ch. 126, 425. 1927. 
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der Elementarzelle auf die Grösse des Moleküls schliessen wollten, 
und so zu der Anschauung kamen, dass die Naturstoffe niedermole- 
kular seien. 





ni 2,57 | 
70,25 





























Fig.2. Ketten der Cellulose nach K.H. Meyer und H. Mark 1928. 


Nachdem der Aufbau der Polyoxymethylenketten in chemischer 
Hinsicht festgestellt und nachdem der Kristallbau derselben geklärt 
war, wurde von K. H. Meyer und H. Mark ein ganz gleichartiges 
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Bauprinzip auch bei der Cellulose!), bei dem Kautschuk?) und bei 
den Eiweissstoffen?) angenommen. Dabei modifizierten sie Vorstel- 
lungen von SPONSLER und DoRE*®) neueren chemischen Erfahrungen 
entsprechend um, wie Fig. 1 und 2 zeigen. 


VII. Röntgenographische Untersuchungen bei der Erforschung 
hochmolekularer Stoffe. 


Nachdem zahlreiche Röntgenuntersuchungen an Hochpolymeren, 
vor allem an Cellulose, vorgenommen worden sind, ist es von Interesse 
festzustellen, wie weit diese zur Konstitutionsaufklärung derselben 
beigetragen haben. Es ist zu prüfen, ob dieselben in einer der drei 
für die Konstitutionsaufklärung grundlegenden Fragen einen Ent- 
scheid liefern können. 

1. Bauprinzip. 

Bei hochmolekularen Stoffen von kompliziertem Bau, wie die 
Naturkörper, lässt sich durch Röntgenuntersuchungen nicht ent- 
scheiden, ob die Grundmoleküle durch normale Kovalenzen zu einer 
Kette gebunden sind, oder durch andere Valenzkräfte, z. B. durch 
koordinative Kovalenzen. Das zeigen schon die früheren Fehlschlüsse 
über den Bau und die Molekülgrösse der Cellulose auf Grund der 
ersten röntgenometrischen Beobachtungen°). Erst nachdem die che- 
mische Forschung speziell bei synthetischen Produkten die Existenz 
langer Ketten bewiesen hatte, wurden diese Erfahrungen auf die 
Cellulose und den Kautschuk übertragen und hier auf das Vorliegen 
von langen Kettenmolekülen geschlossen. 


2. Molekülgrösse. 


H. MARK und K.H. Meyver®) bestimmten die Molekülgrösse der 
(ellulose und des Kautschuks dadurch, dass sie mit Hilfe der von 
SCHERRER?’) und von LAUE®) abgeleiteten Formeln aus der Verbreite- 
rung der Ringe auf die Grösse der Kristallite, also der Micellen, analog 


1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 593. 1928. 2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1939. 
1928. 3) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1932. 1928. 4) SPONSLER und DoRrk, 
Colloid Symposium Monograph 1926, 174. Vgl. die Übersetzung dieser Arbeit in 
(ellulosechemie 11, 186. 1930. 5) Vgl. E. Ort, Physikal. Z. 27, 174. 1926. 
Chem. Ztrblt. 1926, I, 3028. H. Mark, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2998. 1926. 
') K.H. Meyer, Z. angew. Ch. 41, 935. 1928. K.H. Meyer und H. Mark, Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 61, 593. 1928. Vgl. weiter J. HENGSTENBERG und H. Mark, 
7. Krist. 69, 271. 1928. ?) SCHERRER in ZSIGMONDY, Lehrbuch der Kolloid- 
chemie, 4. Aufl., S. 387. 1920. 8) Laux, Z. Krist. 64, 115. 1926. 
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dem Vorgehen von R. ©. HerzoG!) schlossen. Dabei ist aber noc) 
keineswegs bewiesen, dass dieses bei Goldsolen brauchbare Verfahreı 
zur Bestimmung der Kristallitgrösse der Cellulose und anderer hoch- 
molekularer Produkte anwendbar ist. Dieser Beweis müsste erst durch 
Untersuchungen von Produkten mit bekanntem Molekulargewicht er: 
bracht werden. Die Autoren machen weiter die Annahme, dass durch 
einen Kristallit Hauptvalenzketten hindurchziehen, und kommen sı 
zu Angaben, dass die Micelle des Kautschuks bzw. der Cellulose aus 
Hauptvalenzketten aufgebaut ist, in denen etwa 100 bis 150 Grund: 
moleküle gebunden sind. Diese Annahmen werden dadurch gestützt, 
dass bei den Polyoxymethylenen und bei anderen synthetischen Hoch: 
polymeren eine Bindung von etwa 100 Grundmolekülen zu langeı 
Ketten nachgewiesen worden ist. Solche Übertragungen sind aber nu 
mit Vorsicht vorzunehmen; denn Polymere von dieser Kettenläng: 
haben hemikolloiden Charakter, während Kautschuk und Cellulose 
die zum Unterschied von den Hemikolloiden hochviscose Lösungeı 
geben, viel höhermolekular?) sind. Aber das chemische Tatsachen 
material wird in röntgenographischen Arbeiten zu wenig beachtet 
so sind in die neuere Literatur?) über Kautschuk und Cellulose irrigt 
Angaben über ihre Molekülgrösse eingedrungen. 

Auch E. Orr?) kommt in einer erneuten Röntgenuntersuchun; 
der Polyoxymethylene zu unrichtigen Angaben der Kettenlänge dies 
Produkte. Es ist nach verschiedenen Methoden nachgewiesen, das 
im y-Polyoxymethylen mindestens 100 Grundmoleküle zu einer lange 
Kette gebunden sind, und es ist weiter nachgewiesen, dass alle Polı 
oxymethylene aus Gemischen von Polymerhomologen bestehen. Dit 
Orrtschen Angaben, dass das y-Polyoxymethylen einen Polymerisa 
tionsgrad von 60, das ö-Polyoxymethylen einen solchen von 24 hat 
stehen mit den chemischen Befunden im Widerspruch). 


u 


1) R. O. Herzog, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1254. 1925. J. physical Chen 
80, 457. 1926. Chem. Ztrblt. 1926, IL, 387. 2) Vgl. H. STAUDINGER, Ber. Dtsch 
chem. Ges. 59, 3036. 1926. 3) Vgl. z. B. Wırrıs, Stereochemie, S. 332. Leipzi 
1930. RıiCHTER-AnscHÜrtz, Chemie der Kohlenstoffverbindungen, Bd.I, 12. Aufl 
S. 809. *) E. Ort, Z. physikal. Ch. (B) 9, 378. 1930. 5) In dieser Arbei 
kommt ferner nicht zum Ausdruck, dass E. Ort früher ganz andere Schlus 
folgerungen aus röntgenographischen Untersuchungen gezogen hat (vgl. Physika! 
2. 27, 174. 1926. Chem. Ztrblt. 1926, I, 3028. Naturw. 14, 320. 1926), und da 
die Aufklärung des Baues des Polyoxymethylens der Arbeit von G. MıE un! 
J. HENGSTENBERG (vgl. Z. physikal. Ch. 126, 425. 1927) zu verdanken ist. Vgl. daz 
H. STAUDINGER und R. SIGNER, Helv. chim. Acta 11, 1047. 1928. 
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3. Endgruppen. 


Zur Feststellung von Endgruppen der langen Moleküle kann die 
röntgenographische Methode nichts leisten. Diese Endgruppen sind 
kleine Unregelmässigkeiten!) im Kristall, die sich der Röntgenunter- 
suchung entziehen. In sehr hochmolekularen Ringen sind die beiden 
Ringhälften parallel angeordnet, so dass diese Ringe mit Doppelfäden 
zu vergleichen sind?). Bei röntgenographischen Untersuchungen kann 
man zwischen einfachen Fadenmolekülen und solchen Doppelfäden 
keinen Entscheid treffen. 


4. Bedeutung röntgenographischer Untersuchungen. 


So sind die Hauptprobleme bei der Konstitutionsaufklärung hoch- 
molekularer Verbindungen durch röntgenographische Untersuchungen 
nicht gelöst worden. Ihre Bedeutung liegt auf anderem Gebiet. Sie 
dienen vor allem der Feststellung, ob ein hochmolekularer Körper 
kristallisiert ist oder nicht. So haben z. B. die hemikolloiden Poly- 
styrole und das hemikolloide Polydichloräthylen®) äusserlich gleiches 
Aussehen — es sind pulverförmige Körper. Die Röntgenuntersuchung 
ergibt aber, dass ersteres zum Unterschied von letzterem amorph ist. 
Die in der Regel pulverförmigen Polyoxymethylene lassen sich auch 
in Form eines Glases oder Films erhalten (nach Untersuchungen von 
W.Kery), aber auch diese Modifikationen, die amorph aussehen, 
sind wie die pulverförmigen kristallisiert ®). 


Die röntgenographischen Untersuchungen können weiter wert- 
volle Aufschlüsse über Veränderungen im Kristallbau z. B. bei topo- 
chemischen Reaktionen geben, wie sie von H. AMBRONN?), R. OÖ. HERr- 
206) bei der Cellulose beobachtet worden sind, und wie sie z. B. beim 
Mercerisieren, Nitrieren und Acetylieren der Cellulose erfolgen. Weiter 
können sie wichtige Aufschlüsse über den Zusammenhang zwischen 
Kristallbau und Festigkeit der Fasern vermitteln. 


1) Vgl. G. Mıe und J. HENGSTENBERG, Z. physikal. Ch. 126, 435. 1927. 2?) Vgl. 
J.R. Katz, Z.angew. Ch. 41,329. 1928. Z. physikal. Ch. (B) 5, 327. 1929. ?) Nach 
Untersuchungen von H. HERTLEIN und H. Sauter (Helv. chim. Acta 13, 807. 1930). 
*) Untersuchungen von H. Sauter. Die Kristallite sind hier viel kleiner als bei 
den pulverförmigen Modifikationen. 5) H. Amsronn, Koll. Z. 13, 200. 1913. 
°) R. O. Herzog, Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 329 und 750. 1924. J. physical Chem, 
30, 457. 1926. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 153, Heft 5/6. 27 
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Vill. Molekülkolloide in Lösung. 

Um die merkwürdige Viscosität von kolloiden Lösungen hoch- 
molekularer Stoffe, wie von Kautschuk- und Celluloselösungen zu er- 
klären, hatte man früher angenommen, dass in denselben stark solvati- 
sierte Micellen vorliegen!), analog wie die hohe Viscosität von Seifen- 
lösungen mit der Solvatation der Micellen in Zusammenhang gebracht 
wird. Es war aber bei synthetischen Produkten nachgewiesen worden. 
vor allem durch die Herstellung der polymerhomologen Reihen und 
durch Viscositätsuntersuchungen an deren verschiedenen Vertretern. 
dass die Hochpolymeren nicht micellar, sondern molekular gelöst sind. 
In einer weiteren Arbeit schlossen sich H. FIKENTSCHER und H. MARK) 
dieser Auffassung an. Sie nahmen an, dass in Lösungen von Cellulose- 
acetaten bzw. -nitraten und von Kautschuk Moleküle vorhanden sind 
und nicht Micellen, wie früher K. H. Meyer und H. MARK?) ange- 
nommen hatten. Um die hohe Viscosität der Lösungen zu erklären, 
entwickelten sie die Vorstellung, dass diese Moleküle solvatisiert seien, 
und dass diese Solvatschicht proportional der Moleküllänge zunehme. 
Durch Viscositätsuntersuchungen lässt sich aber nachweisen, dass auch 
diese Auffassung nicht zutreffend ist; denn eine solche grosse Solvat- 
schicht müsste sich mit wechselnder Temperatur stark ändern, da die 
Lösungsmittelmoleküle nur locker gebunden sind, und dies müsste in 
einer Änderung der g-Werte zum Ausdruck kommen. Diese g-Werte 
sind aber, wie im Abschn. IV auseinandergesetzt, in verdünnten Lö- 
sungen von Molekülkolloiden bei verschiedenen Temperaturen kon- 
stant®). Die Solvatschicht homöopolarer Verbindungen ist nur mono- 
molekular und ändert sich bei Temperaturerhöhung nicht wesentlich. 
Die Solvatation kann mit der Adsorption verglichen werden; es ist 
nachgewiesen, dass bei Adsorptionen nur monomolekulare Schichten 
von Gasen oder Lösungsmitteln adsorbiert werden. 

Aus der Tatsache der Existenz von Fadenmolekülen in Lösung’) 
ergibt sich eine einfache Erklärung für die abnorm hohe Viscosität 
der Lösung und für die Quellungsfähigkeit, also für Erscheinungen, 
die charakteristisch für hochmolekulare Substanzen sind und Ver- 


!) Über den Vergleich von Seifenmicellen mit Kautschuk vgl. K. H. Meyer 
und H. Mark (Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1945. 1928). 2) H. FIKENTSCHER und 
H. Mark, Koll. Z. 49, 135. 1929. 3) K.H. MreyER und H. Mark, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 61, 593. 1928. 4) Vgl. H. StaupinGer und W. HEUER, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 62, 2933. 1929. 5) Vgl. dazu R. Sısner, Über die Strömungsdoppel- 


brechung der Molekülkolloide (Z. physikal. Ch. (A) 150, 257. 1930). 
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anlassung gaben, diesen ein besonderes Bauprinzip zuzusprechen. 
Nach den im Abschn. V wiedergegebenen experimentellen Befunden 
steigt die spezifische Viscosität gleichkonzentrierter Lösungen polymer- 
homologer. Verbindungen proportional mit dem Molekulargewicht an. 
Die gefundene Gesetzmässigkeit findet eine Erklärung darin, dass der 
\Wirkungsbereich der Moleküle nicht proportional mit seiner Länge 
zunimmt, sondern proportional mit dem Quadrat seiner Länge. Also ist: 
Yı 2. M; x (13) 
9%» M; 

Dagegen nimmt die Zahl der Fadenmoleküle proportional mit der 
Zunahme des Molekulargewichts ab. 

Man berechnet also den Wirkungsbereich eines Fadenmoleküls 
unter der Annahme, dass sein Volumen gleich ist dem eines flachen 
Zylinders!), dessen Höhe dem Durchmesser des Moleküls d entspricht, 
und dessen Radius gleich der halben Kettenlänge ist, wobei x 


der Polymerisationsgrad, ! die Länge des Grundmoleküls ist. Der 
Wirkungsbereich Wi eines Fadenmoleküls ist also: 


Wi = (ma. (14) 


An zwei Beispielen wird gezeigt, wie der Gesamtwirkungsbereich 
der Moleküle in einer 0-1 grundmol. Lösung sich mit dem Polymerisa- 
tionsgrad ändert (vgl. Tabelle 6 und 7). 

Aus diesen Tabellen ersieht man, dass bei niedermolekularen 
Stoffen vom Polymerisationsgrad 10 der Gesamtwirkungsbereich der 
Moleküle in einer 0-1 grundmol. Lösung im Verhältnis zum Volumen 
der Lösung sehr gering ist, dass also diese Moleküle wie die anderer 
niedermolekularer Körper freie Beweglichkeit in Lösung haben. Bei 
den höchstmolekularen Stoffen vom Polymerisationsgrad 1000 ist der 
Gesamtwirkungsbereich der Moleküle grösser, als das zur Verfügung 
stehende Volumen der Lösung. Die Moleküle sind zwar gelöst, haben 
aber nicht freie Beweglichkeit. Es ist also in diesen kolloiden 
Lösungen der höchstmolekularen Stoffe ein merkwürdiger 
Lösungszustand vorhanden, der sich bei niedermoleku- 
laren Stoffen nicht vorfindet. Für diesen wurde die Bezeich- 
nung Gellösung vorgeschlagen, weil es ein Mittelzustand zwischen 
einem Gel und einer echten Lösung, einer Sollösung, ist. Letztere 


1) Vgl. Anm. 1, 8. 406. 
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ist eine solche Lösung, in der Moleküle oder Teilchen von kolloiden 
Dimensionen gelöst sind und freie Beweglichkeit haben; sie ist ihrer- 
seits durch Übergänge mit den normalen Lösungen niedermolekularer 
Stoffe verbunden. 

Es ist von grossem Interesse, in den polymerhomologen Reihen 
für die verschiedenen Polymerisationsgrade diejenigen Konzentra- 
tionen zu berechnen, in denen der Gesamtwirkungsbereich der gelösten 
Stoffe gleich ist dem zur Verfügung stehenden Lösungsvolumen. Diese 
Konzentration wird als Grenzkonzentration bezeichnet. Es ergibt 
sich, dass bei hochpolymeren Stoffen diese Grenzkonzentration im 
Gebiet ganz verdünnter Lösungen liegt. 1- bis 5%ige Lösungen von 
Kautschuk in Benzol und Cellulose in SCHWEIZERs Reagens, Lösungen, 
mit denen gewöhnlich gearbeitet wird, sind Gellösungen. Da nur sehr 
verdünnte Lösungen der hochmolekularen Stoffe Sollösungen dar- 
stellen, die mit den verdünnten Lösungen niedermolekularer Stoffe 
verglichen werden können, ersieht man die grosse Schwierigkeit, Mole- 
kulargewichtsbestimmungen dieser Stoffe nach den normalen Me- 
thoden, nach der osmotischen oder der Diffusionsmethode ausführen 
zu können. Darum haben hier die Viscositätsbestimmungen eine so 
besondere Bedeutung. Denn schon in ganz verdünnten Lösungen 
hochmolekularer Stoffe wird die Viscosität des Lösungsmittels durch 
die wenigen gelösten Moleküle messbar erhöht. 

Um z.B. beim Kautschuk vom Polymerisationsgrad 1000 eine 
Lösung herzustellen, in der der Gesamtwirkungsbereich der Moleküle 
10% des verfügbaren Volumens wäre, dürfte diese Lösung nur 
0-027 %ig sein; denn die Grenzkonzentration einer Kautschuklösung 
liegt bei 0-27% Gehalt. Erst in einer 0-027%igen Lösung haben die 
Moleküle einen so weiten Abstand, dass eine solche Lösung mit einer 
I0%igen Lösung eines niedermolekularen Stoffes verglichen werden 
kann. Die Zahl der Kautschukmoleküle ist in einer solchen Lösung 
so gering, dass man bei osmotischen Messungen messbare Effekte 
kaum feststellen kann. 

Durch die Feststellung, dass in konzentrierteren Lösungen hoch- 
molekularer Stoffe ein merkwürdiger Lösungszustand vorhanden ist, 
finden auch die verschiedenen Erscheinungen, die man in solchen 
Lösungen beobachtet hat, eine Erklärung. Nur im Gebiet der Sol- 
lösung, also in sehr verdünnter Lösung, steigt die Viscosität propor- 
tional mit der Konzentration. Im Gebiet der Gellösung findet dagegen 
ein stärkerer Viscositätsanstieg statt als der Konzentrationszunahme 
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entspricht!). Dieser beruht darauf, dass die Moleküle sich gegen- 
seitig behindern. Die hohe Viscosität, die bei den 1- bis 5%igen Lö- 
sungen von Kautschuk auffällt, beruht also darauf, dass hier eine 
sehr starke gegenseitige Behinderung der Moleküle vorliegt, denn der 
(Gesamtwirkungsbereich der Moleküle ist mehrfach grösser, als das zur 
Verfügung stehende Volumen. Die früheren Erklärungen, die eine 
Micellbildung oder eine starke Solvatation der Moleküle annahmen, 
sind also unrichtig. 

Weiter hat man sich vielfach mit den Abweichungen vom 
HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz beschäftigt, die Lösungen hoch- 
molekularer Stoffe zeigen. Auch hier ist die Erklärung eine einfache. 
Diese Abweichungen treten nur im Gebiet der Gellösung auf. Die 
gegenseitige Störung der langen Moleküle ist dafür verantwortlich. 
Bei der Strömung werden diese Moleküle parallel gelagert, wie haupt- 
sächlich die Versuche von R. SIGXEr?) über die Strömungsdoppelbre- 
chung von Molekülkolloiden zeigen: durch die Parallellagerung werden 
die gegenseitigen Störungen der Moleküle geringer; dies macht sich 
dadurch bemerkbar, dass die Fliessgeschwindigkeit rascher zunimmt, 
als der Druckzunahme entspricht. Diese Abweichungen vom HAGEN- 
PoısevirLueschen Gesetz hängen danach von der Molekülgrösse ab; 
sie werden nur bei sehr hochmolekularen Stoffen beobachtet. Nach 
den jetzigen Erfahrungen zu schliessen, treten sie bei Fadenmolekülen 
auf, wenn dieselben eine Länge von etwa 1000 Ä und mehr haben, 
und treten um so stärker in Erscheinung, je länger die Moleküle sind’°). 

Auch die Quellungserscheinungen finden eine einfache Er- 
klärung. In allen polymerhomologen Reihen beobachtet man, dass 
die niedermolekularen Glieder sich lösen, ohne zu quellen, während 
nur bei den höchstmolekularen Gliedern die Quellungserscheinungen 
eintreten. Bei den niedermolekularen Stoffen werden die Moleküle 
an der äusseren Schicht des festen Stoffes schnell herausgelöst, bevor 
das Lösungsmittel in das Innere des Stoffes eindringen kann®). Bei 
den hochmolekularen Stoffen erfolgt das Herauslösen so langsam, dass 
die Moleküle des Lösungsmittels Zeit finden, in das Innere des Stoffes 
einzudringen und die langen Moleküle zu solvatisieren, ohne dass 


1) Vgl. die Kurven in Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 3019. 1926. ?) R. Sıaner, 
Z. physikal. Ch. (A) 150, 257. 1930. 3) Vgl. H. STAUDINGER und H. MACHEMER, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2922. 1929. Ferner H. STAUDINGER, Koll. Z. 51, 87. 
1930. H. STAUDINGER und H. F. Boxpy, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 728. 1930. 
4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 251. 1929. 
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l,osung eintreten kann. Dieses langsame Herauslösen ist bedingt 
durch die grösseren zwischenmolekularen Kräfte der höhermolekularen 
Stoffe, durch die langsamere Diffusionsgeschwindigkeit derselben, vor 
allem aber durch den grossen Wirkungsbereich der langen Moleküle. 
Der feste ungequollene Stoff geht so allmählich in eine Gelschicht 
über, in der die langen Moleküle noch parallel gelagert, aber schon 
solvatisiert sind; diese Gelschicht ist der Übergang zur Gellösung, 
welche endlich durch weitere Flüssigkeitsaufnahme in die Sollösung 
übergeht. 
IX. Umsetzungen der Makromoleküle. 


Beim Bearbeiten der hochmolekularen Stoffe, die aus Fadenmole- 
külen aufgebaut sind, macht man die Erfahrung, dass mit zunehmen- 
dem Polymerisationsgrad die Beständigkeit derselben geringer wird!). 
Diese Unbeständigkeit bei wachsender Moleküllänge kann man durch 
einen Vergleich veranschaulichen: Stäbe von gleichem Durchmesser 
zeigen ganz verschiedene Stabilität, je nachdem sie lang oder kurz 
sind. Diese Unterschiede in der Stabilität machen sich bei Stäben 
nur bemerkbar, wenn sie isoliert sind; in einem Bündel sind sie be- 
ständig. Gleiches gilt auch für Makromoleküle. Die Unbeständigkeit 
der makromolekularen Stoffe tritt nur in Lösung in Erscheinung, nicht 
aber im festen Zustand. Die Cellulose in der Faser ist stabil, zum 
Unterschied von gelöster Cellulose. 

Diese langen Moleküle zeigen also gegenüber chemischen Rea- 
genzien, wie Oxydationsmitteln, ferner beim Erwärmen eine viel ge- 
ringere Beständigkeit als kleine Moleküle derselben Bauart. Sie werden 
dabei zu kürzeren Molekülen verkrakt. Bei der Grösse der Moleküle 
sind minimale Mengen eines Oxydationsmittels, z. B. Luftsauerstoff, 
hinreichend, um einen oxydativen Abbau hervorzurufen. So genügt 
z.B. bei Kautschuk und Balata die geringe Menge von Sauerstoff, 
der im Lösungsmittel gelöst ist, um die Moleküle weitgehend zu 
spalten?). Diese Veränderungen an langen Molekülen können durch 
Viscositätsmessungen leicht verfolgt werden. Die Viscositätsände- 
rungen, die mit dem Abbau der Moleküle verbunden sind, gaben früher 
Anlass, einen micellaren Bau z. B. beim Kautschuk anzunehmen, denn 
man führte diese Viscositätsänderungen darauf zurück, dass Micellen 


1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 3042. 1926. 2) H. STAUDINGER und E.O. 
LeuroLv, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 730. 1930. H. STAUDINGER und H. JosErH, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2888. 1930. 
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zerstört werden. Dass tatsächlich Viscositätsänderungen bei Kaut- 
schuk- und Celluloselösungen auf einem oxydativen Abbau beruhen, 
sieht man daran, dass beim Arbeiten unter völligem Ausschluss von 


N . , x 
Sauerstoff die “” -Werte, also die g-Werte, unter verschiedenen Be- 
c 


dingungen konstant bleiben. 

Diese makromolekularen Substanzen zeigen weiter topochemische 
Reaktionen im Sinne KOHLSCHÜTTERS, also Reaktionen, bei denen 
Umsetzungen im festen Zustand des Stoffes stattfinden!): Solche 
Reaktionen sind hauptsächlich bei der Cellulose zahlreich beobachtet 
worden. 

X. Bau der Naturprodukte. 


Es ist durch die Bearbeitung synthetischer hochpolymerer Stoffe 
möglich gewesen, weitgehend den Bau der Cellulose und des Kaut- 
schuks aufzuklären. Dabei handelt es sich um die Konstitutionsaufklä- 
rung von Cellulose und Kautschuk in Lösung. Es ist wahrscheinlich, 
dass beim Lösen der Produkte ein Abbau stattfindet, so dass die 
Molekülgrösse der eigentlichen Naturprodukte noch höher ist, aber 
nach dem heutigen Stand der Untersuchungsmethoden kann dieselbe 
noch nicht festgestellt werden. Auch über eine weitere wichtige Frage 
kann heute noch kein Entscheid gegeben werden: Die synthetischen 
Produkte sind immer Gemische von Polymerhomologen, da es nicht 
möglich ist, im Laboratorium Moleküle einer ganz bestimmten Grösse 
herzustellen. Auch beim Abbau der hochmolekularen Naturprodukte 
entsteht stets ein Gemisch von Polymerhomologen. Es ist anzunehmen, 
dass die Natur über ganz andere Möglichkeiten für den Aufbau hoch- 
molekularer Produkte verfügt, da hier der Aufbau zum Teil im festen 
Zustand, im Kristall, erfolgt. So können z. B. Cellulosemoleküle von 
ganz bestimmter Länge entstehen, und es ist durchaus möglich, dass 
jede Pflanze Cellulosemoleküle einer ganz bestimmten Länge besitzt. 
Bei dem hohen Molekulargewicht der Cellulose ist so eine grosse 
Mannigfaltigkeit von verschiedenen Cellulosesorten möglich. 


1) H. STAUDINGER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 3019. 1926. 
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Über das Phasengrenzpotential Quarz | Elektrolytlösungen. 


Von 
Bela v. Lengyel. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 15. 1. 31.) 


Es wurde mit Hilfe einer neuen Methode das Grenzpotential zwischen Quarz- 
slas und wässerigen Lösungen von verschiedenen Säuren, Natronlauge und Alkali- 
halogeniden gemessen. Es konnte festgestellt werden, dass die Änderung des Poten- 
tials durch die Änderung der Konzentration der Lösung bestimmt wird. Aus den 
sefundenen Regelmässigkeiten ist zu schliessen, dass der Potentialeffekt durch eine 
Elektrolytadsorption an der Quarzoberfläche bedingt wird. 


1. Problemstellung. 


Das elektrische Verhalten der Grenzfläche von festen, elektro- 
Iytisch leitenden Phasen und wässerigen Elektrolytlösungen ist schon 
mehrfach Gegenstand theoretischer und experimenteller Untersuchung 
gewesen. Es war HABER!), der als erster die Natur derartiger ‚Phasen- 
grenzkräfte‘‘ beschrieb. Durch Verwendung der NERNSTschen lonen- 
verteilungskoeffizienten, aber auch aus rein thermodynamischen Über- 
legungen gelangte er zu dem Ergebnis, dass feste, ionenleitende Phasen 
sich wie metallische Elektroden von geändertem Lösungsdruck ver- 
halten. Diese Vermutung konnte auch experimentell bestätigt werden. 

Für das dem Experiment am besten zugängliche System Glas 
wässerige Elektrolytlösung wurde aus Verteilungsüberlegungen das Be- 
stehen einer Wasserstoffelektrodenfunktion gefordert?) und in zahl- 
reichen Fällen mehr oder weniger exakt experimentell wiedergefun- 
den®). Ein Zusatz von Salzen zu der wässerigen Phase sollte nach 
der Theorie das Grenzpotential nur insofern ändern, als die zuge- 
setzten Salzionen die Wasserstoffionenaktivität beeinflussen. Diese 
Forderung wird durch die Ergebnisse mehrerer Autoren erfüllt*), sie 
ist dagegen in Widerspruch mit einer Reihe von Beobachtungen, die 
das Vorhandensein von mehreren Elektrodenfunktionen (H-, K-, Na-, 
Ag-Funktion) an demselben, schwer angreifbaren Glas feststellen 


1) F.HABER, Ann. Physik 26, 947. 1908. 2) F. HABER und Z. KLEMEN- 
stewicz, Z. physikal. Ch. 67, 385. 1909. 3) F.HABER und Z. KLEMENSIEWICZ, 
loe.eit. W.S. Hucazs, J. Am. chem. Soc. 44, 2860. 1922. Mac Innes und Mar- 
coLM DoLE, J. Am. chem. Soc. 52, 29. 1930 u.a. 4) H. FREUNDLICH und 
P. Rona, Ber. Berl. Akad. 1920, 397. W.S. Hucaes, J. chem. Soc. London 1928, 491. 
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konnten!). Zur Deutung dieser Erscheinung musste angenommen 
werden, dass die elektromotorische Wirksamkeit des Glases durch die 
Oberflächenkationen desselben bedingt sei, und dass infolge einer Aus- 


tauschadsorption dieselbe Oberfläche mit verschiedenen Kationen be- 
laden werden könne. Dadurch entsteht die Möglichkeit der Ausbil- 
dung verschiedener Elektroden oder auch gemischter Elektroden von 
variablem Lösungsdruck. Der Gegensatz zwischen dieser zweifellos 
nicht rein thermodynamischen und der HABerschen Auffassung kann 
auch nicht restlos behoben werden?), wenn man als Erweiterung der 
Haperschen Theorie die Löslichkeit des Glases im Wasser in Be- 
tracht zieht?). 

Die am Falle des Glases gesammelten Erfahrungen scheinen dafür 
zu sprechen, dass die Einstellung eines gut definierten Verteilungs- 
gleichgewichts manchmal gestört oder mindestens verzögert werden 
kann und infolgedessen die in der Grenzfläche eintretenden Vor- 
gänge mehr in den Vordergrund treten können. Wird das Gleich- 
gewicht nicht durch die Eigenionen der festen Phase, sondern durch 
die Verteilung gelöster lonen in beiden Phasen als Lösungsmittel be- 
stimmt (z.B. Glas im Sinne von HABER), so ist zur ungehemmten 
Einstellung eines Gleichgewichts eine gewisse Beweglichkeit der sich 
verteilenden Ionen notwendig. Diese Beweglichkeit hängt offenbar 
mit der elektrischen Leitfähigkeit der betreffenden Phase zusammen. 
Mit wachsendem Widerstand wird also die Gleichgewichtseinstellung 
mehr und mehr erschwert und im Grenzfalle eines idealen Dielektri- 
kums verliert das Phasengrenzpotential seinen thermodynamischen 
Sinn und die ‚‚Potentialdifferenz der Phasen‘ wird sich durch die 
Verhältnisse in der Grenzflächendoppelschicht selbst charakterisieren. 

Im nachfolgenden soll der Versuch gemacht werden, diesen Grenz- 
fall experimentell zu untersuchen. Nimmt man als feste Phase einen 
Stoff mit guten dielektrischen Eigenschaften, so ist zu erwarten, dass 
die Ionenadsorption an der festen Oberfläche allein potential- 
bestimmend wird und die (transversal) gemessene Potentialdifferenz 
der beiden Phasen wesentlich von dem Zustand der in der festen 
Phase liegenden Belegung der Doppelschicht abhängt. 


1) K. Horovırz, Z. Physik 15, 369. 1923. Ber. Wien. Akad. 134, 335. 1925. 
K. HorovITz und J. ZIMMERMANN, Ber. Wien. Akad. 134, 355. 1925. SCHILLER, Ann. 
Physik 74, 105. 1924. M. Reısz, Diss., Budapest 1929. 2) K. Horovrız, Z. 
physikal. Ch. 115, 424. 1925. 3) Pr. Gross und O. HALrERN, Z. physikal. Ch. 
115,4. 1925. 





Über das Phasengrenzpotential Quarz Elektrolytlösungen. 


Als feste Phase eignet sich vorzüglich durchsichtiges Quarzglas. 
Sein spezifischer Widerstand steht dem der besten Isolatoren nahe!). 
Man überzeugt sich leicht, dass bei mässigen Feldern eine noch so 
dünne (etwa 0-1 mm) Quarzwand keine Elektrizität zu transportieren 
vermag, wenn man ein dünnwandiges Quarzkölbchen mit einer 
leitenden Lösung füllt und das Gefäss in ein dieselbe Lösung ent- 
haltendes Becherglas taucht. Verbindet man die Innenflüssigkeit mit 
einem Elektrometer und ändert das Aussenpotential um etwa 
+05 Volt, so zeigt das Elektrometer nach Aufhebung der Erdung 
keinen Ausschlag entsprechend der Auffassung, dass die Anordnung 
als ein Kondensator mit den Flüssigkeiten als Belegungen und der 
Wand als Dielektrikum tätig ist. 

Ein anderer Vorteil der Verwendung von Quarzglas liegt darin, 
dass dieser Stoff grösstenteils aus reinem SiO, besteht und Metall- 
ionen nur in geringem Masse als Verunreinigung enthält, die potential- 
bestimmende Wirkung seiner eigenen Öberflächenkationen also eine 
untergeordnete Rolle spielt. 


2. Methode. 

Es ist von vornherein klar, dass zwecks Messung des Phasen- 
grenzpotentials Quarzglas Elektrolytlösung die gewöhnlichen elektro- 
metrischen oder Kompensationsverfahren nicht in Betracht kommen 
können. Die von BORELIUS?) angegebene elektrostatische Methode 
hat, abgesehen von den grossen experimentellen Schwierigkeiten, den 
Nachteil, dass das zu messende Potential in eine Kette eingeschaltet 
wird, die mehrere zeitlich veränderliche, schlecht definierte Potentiale 
enthält. Zufolge dieses störenden Einflusses wird der Vergleich der 
tesultate zumindest erschwert. Es wurde also eine vom Verfasser 
ausgearbeitete Methode verwendet), die sich im Prinzip zur Messung 
des Phasengrenzpotentials zwischen beliebigen Dielektrika und wässe- 
rigen Lösungen eignet und ausser relativer Einfachheit durch die von 
unbestimmten Potentialen nicht gestörte Messung der gesuchten Po- 


1) Nach Angabe der Firma Heraeus beträgt der spezifische Widerstand des 
von ihr gelieferten Quarzglases etwa 5 -1018 Ohm. Vgl. ferner W. Gxamm, Z. Physik 
66, 436. 1931. 2) G. BoRELIUS, Ann. Physik (4) 42, 1129. 1913. 45, 929. 1914. 
53, 239. 1917. BoRrELIUS erwähnt in seiner zuletzt angeführten Arbeit, dass er 
auch an reinem Quarz einige Messungen angestellt habe, diesbezügliche Daten 
sind aber in der Literatur nicht aufzufinden. 3) B. v. LenGyYEL, Magy. Chem. 
Foly. 36, 89. 1930. 
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tentialänderung ausgezeichnet ist. Der Vollständigkeit halber sei die 
Methode hier nochmals kurz beschrieben. 

Die Messanordnung ist in Fig. 1 schematisch wiedergegeben. 
A und B sind zwei isoliert aufgestellte Glasgefässe, welche die Lö- 
sungen von der Konzentration c, und c, enthalten. Die Lösung des 
Gefässes A ist mit Hilfe der Elektrode E, mit dem Binanten eines 
Douzzauzkschen Elektrometers /) verbunden. In das Gefäss B taucht 
eine zweite Elektrode E,, welche mit einem Potentiometer P in Ver- 
bindung steht. Potentiometer und Elektrometer können geerdet 
werden. Die Elektroden bestehen aus versilbertem und mit AgCl 
überzogenem Pt-Draht, als Elektrodenflüssigkeit dient eine mit Ag(l 
































Fig. 1. 


und KCl gesättigte Lösung. Die feste Phase ist durch den dünn- 
wandigen Quarzwürfel K oder Kugel (Wanddicke etwa 0-1 mm) dar- 
gestellt, welcher mit Zwischenschaltung der Bernsteinisolation J auf 
der Messingstange S befestigt ist. Diese Stange ist auf einem Über- 
hebungsmechanismus montiert, mit dessen Hilfe der Würfel von 4 
nach B und umgekehrt von B nach A auf streng reproduzierbarem 
Wege übertragen werden kann. Würfel K enthält eine !/,, norm. 
chinhydronhaltige HCl-Lösung!), welche durch Vermittlung des P!- 


1) In der angeführten Arbeit (B. v. LENGYEL, loc. cit.) ist als Füllflüssigkeit 
Quecksilber angegeben. In einer Reihe von Versuchen wurde tatsächlich Queck- 
silber verwendet, es erwies sich jedoch zweckmässiger, auf eine Elektrolytlösung 
überzugehen, da die unvermeidliche geringe Bewegung des Quecksilbermeniscus 
während der Überhebung unangenehme Störungen (Reibungselektrizität) hervorruft. 
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)rahtes Pt stets mit der Erde in Verbindung steht. Das ganze System 
ist mit Pressbernstein isoliert und zwecks Vermeidung der äusseren 
elektrischen Störungen in einem FarapayY-Käfig untergebracht. 

Zur Messung des fraglichen Grenzpotentials Quarz Elektrolyt- 
lösung kann nun die geschilderte Einrichtung folgendermassen an- 
gewendet werden. Es sei vorerst c,—=c, und K befinde sich in B, 
(dann wird ein nach Aufhebung der Erdung des Elektrometers erfolgter 
Übergang von B nach A bei Nullstellung des Potentiometers keinen 
Elektrometerausschlag verursachen. Denn es wird sich ja die für das 
System charakteristische Potentialdifferenz zwischen Quarz und Lö- 
sung schon in B einstellen; und die äussere Wandschicht des Quarzes 
wird das durch B vorgeschriebene Potential annehmen Durch das 
Überheben wird aber an dem System nichts geändert (c, = c,), folglich 
bleibt das Potential von A unverändert. 

Wählen wir dagegen c, und c, voneinander verschieden, so wird 
nach Überheben die von B auf der Quarzoberfläche mitgebrachte 
Lösungsschicht mit der Lösung A ausgetauscht. Infolge der Konzen- 
trationsänderung ändert sich das Phasengrenzpotential und daher auch 
das Potential der Lösung A. Das Elektrometer zeigt einen Ausschlag. 

Dieser Ausschlag kann kompensiert werden, indem man vor dem 
Überheben des Gefässes K mittels des Potentiometers P ein geeignetes 
Potential einschaltet. Durch einige Male wiederholtes Überheben 
von B nach A ist die Kompensation ohne Schwierigkeit zu erreichen. 
Es lässt sich zeigen, dass in diesem Falle das Kompensationspotential 
jener Änderung des Phasengrenzpotentials entspricht, welche durch 
die Konzentrationsänderung c,—c, hervorgerufen wird. 

Zum Verständnis des Gesagten diene folgendes. Die Messanord- 
nung besteht, wenn man die Elektroden als Kondensatoren auffasst 
und von den Flüssigkeitspotentialen und den Grenzpotentialen zwi- 
schen Metallen absieht, aus folgender Reihe hintereinandergeschalteter 
Kondensatoren, deren Endglieder geerdet sind: 

Geerdete Chinhydronelektrode Lösung+ Lösung innere Quarzober- 
fläche + innere Quarzoberfläche | äussere Quarzoberfläche + äussere 
Quarzoberfläche Versuchslösung (Konzentration c, bzw. c,) + ge- 
sättigte KCl-Lösung, AgCl Ag+ Binant (1) geerdeter Binant (2) des 
Elektrometers. 

Wir wollen die Potentialdifferenz äussere Quarzoberfläche | Ver- 
suchslösung, die den Gegenstand dieser Untersuchung bildet, mit V, 
die zwischen innerer und äusserer Quarzoberfläche mit V’ und die 
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zwischen den Binanten des Elektrometers mit V’’ bezeichnen, (lie 
übrigen Potentialdifferenzen seien der obigen Reihenfolge entspre- 
chend V,, V, und V,, dann ist nach Überheben des Gefässes ÄK bei 
Nullstellung des Potentiometers und im Falle e,=c; 

V, +1, +V'’+V+V,+V"=0. 

Sind die beiden Konzentrationen in A und B nicht gleich, so 
ändert sich beim Überheben die Potentialdifferenz V. Diese Ände- 
rung AV bewirkt den Übergang einer Elektrizitätsmenge AQ vom 
Binanten (1) zur äusseren Quarzoberfläche (oder umgekehrt) und ver- 
anlasst hierdurch eine Änderung des Potentials V’ des Quarzkonden- 
sators und des Binantenkondensators (V’’) vom Betrag 
AQ „ AQ 
a AaV’= a" 
wenn €’ bzw. ©’ die Kapazitäten dieser Kondensatoren sind. Da 
nun die Summe aller Potentialdifferenzen wegen der Erdung beider 
Kettenenden konstant Null bleiben muss, folgt hieraus 


AV'= 


‚.4Q.4Q 
A —=(, 
’+ ren 
und wenn wir AQ=('AV’ einsetzen 
eG 
AV"= —- AV 5 
C’+C 


Die durch den Elektrometerausschlag gemessene Potentialände- 
rung des Binanten und somit auch die Empfindlichkeit der Methode 
hängt also von dem Verhältnis der Kapazität des Quarzkondensators 
und der des Elektrometers ab. Ist letztere neben ersterer zu ver- 
nachlässigen (C’ > C’’), dann entspricht der Ausschlag genau der ge- 
suchten Potentialänderung der Doppelschicht. Bei meinen Versuchen 
war die Wandstärke des Quarzgefässes so gewählt, dass eine Potential- 
änderung von + 1-5 Millivolt noch wahrgenommen werden konnte. 

Die Notwendigkeit der Bestimmung der Kapazitäten C’ und ©” 
kann umgangen werden, wenn man, wie oben erwähnt, eine Kom- 
pensationsmethode benutzt. Mittels des Potentiometers P kann man 
die Potentialdifferenz V’ zwischen der inneren und äusseren Quarz- 
oberfläche vor dem Überheben des Gefässes K um — AV ändern; 
wenn diese Änderung genau der beim Einsetzen von K in die Lö- 
sung c, eintretenden Potentialänderung AV entspricht, bleibt die 
Summe der Potentialdifferenzen konstant und das Elektrometer zeigt 
keinen Ausschlag. 
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Es wird also möglich, die EMK folgender Kette experimentell zu 
bestimmen: 
dg Aglı, KÜl ges. Lösung B Quarz rien A KCl ges., Ag Ag, 


BR: während der Miisite eine und eseibe Gissichsefiäiche 
benutzt wird; das Vorzeichen des eingeschalteten Kompensations- 
potentials ergibt das der E,-Elektrode. 

Um die Richtigkeit der obigen Überlegungen zu prüfen und auch 
über die Verlässlichkeit des Verfahrens Aufschluss zu gewinnen, wurde 
folgender Versuch angestellt. Auf das Gefäss X wurde eine Feinsilber- 
hülse von passender Gestalt befestigt. Der Zwischenraum wurde mit 
einer Woopschen Legierung oder auch mit einer Elektrolytlösung ge- 
füllt. Das derart umgeänderte Gefäss wurde in der neuen Messanord- 
nung als eine Silberelektrode verwendet. Die erhaltenen Werte konnten 
direkt kontrolliert werden, indem die zwei Lösungen in A und B (Fig. 1) 
durch einen Silberdraht verbunden wurden und die EMK auch auf die 
sewöhnliche Weise bestimmt wurde. Die Tabelle 1 enthält das Schema 
der benutzten Kette sowie die gemessene EMK. EMK , bedeutet die 
nach der neuen Methode, EMK „‚. die direkt gefundenen Resultate. 


Tabelle 1 
AgCl, KCl ges. KClxnorm., AgCl Ag KÜCl 1-0 norm., AgCl 
KClges., AgCl Ag. 
rs 1.0 — 0.001. 





EMKger | EMKoirekt 
Millivolt Millivolt 





Wie aus der Tabelle ersichtlich, zeigen die auf verschiedenem 
Wege erhaltenen Resultate eine befriedigende Übereinstimmung. Be- 
züglich einiger weiterer Kontrollversuche sowie Fehlerquellen, Ver- 
S suchsgang und Einzelheiten der Messung sei auf die schon erwähnte 
Arbeit hingewiesen!). 

1) Die Methode ist ohne wesentliche Umänderung zur Messung mit verschie- 
denen Dielektrika zu verwenden. Man hat nur die feinen Kristalle oder dünne 
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3. Messergebnisse. 

Säure-Alkalikette. Es erschien vor allem von Interesse zu 
untersuchen, wie sich eine Quarzoberfläche gegen Säure- bzw. Alkali- 
lösungen verhält. Zur Messung wurden mehrere Quarzkölbchen ver- 
schiedener Herkunft!) benutzt. Wegen der grossen Zerbrechlichkeit 
der Kolben gelang es leider nur in wenigen Fällen, sämtliche Versuchs- 
serien an einem und demselben Kölbcehen durchzumessen. Es sei aber 
bemerkt, dass mehrere, weiter unten nicht erwähnte Kölbchen sich 
den beschriebenen ganz ähnlich verhielten. 

Die Messung führte ich, wie am Glas üblich, im Sinne von Haper- 
Horovırz durch. Gefäss A und B wurde mit einer !/,, norm. HÜI- 
Lösung beschickt, das Kölbcehen in B getaucht und das System eine 
Zeitlang in Ruhe gelassen. Liess die Einrichtung hinsichtlich Isolation, 
„„Nullausschlag‘“?) usw. nichts zu wünschen übrig, so ging ich zur 
Messung über, indem ich die Lösung von B der Reihe nach mit Lö- 
sungen kleineren H-lonengehalts (wachsendes p,) austauschte und auf 
diese Weise bis zu einer !/,, norm. NaOH-Lösung gelangte. Jedesmal 
bestimmte ich die Potentialänderung. 

Der Elektrometerausschlag stellte sich gewöhnlich innerhall 
l Minute vollkommen ein, und auch nach längerer Beobachtung 
zeigte sich keine Änderung. Die Beobachtung konnte allerdings nicht 
zu lange ausgedehnt werden, weil nach einer gewissen Zeit der unver- 
meidliche Gang des Elektrometers auch zur Geltung kam. Eine etwas 
längere Verfolgung des Ausschlags war nur bei einigen ganz ver- 
dünnten Lösungen und bei reinem Wasser notwendig, bei welchen der 
Ausschlag weniger scharf ausfiel. 

Entsprechend der Bestrebung, die Abhängigkeit des Grenzpoten- 
tials von der H-Ionenkonzentration zu finden, sind in den folgenden 
Tabellen die p,-Werte anstatt Konzentrationen angegeben. Da das p, 
einer sehr verdünnten Lösung oder des reinen Wassers schlecht defi- 
niert ist und sich ferner infolge der Messtechnik etwas ändern kann, 


Platten des betreffenden Dielektrikums mit Hilfe eines geeigneten Klebmittels auf- 
zukleben und mit einem solchen Gefäss K die Messung durchzuführen. Derartige 
Versuche sind im Gange. 

1) Kölbehen K ITund Ä LI wurden von der Deutschen Quarzglasschmelaze, 
Würfel W I von der Firma Heraeus geliefert. 2) In einigen Fällen zeigte sich 
auch dann ein geringer Ausschlag, wenn sich in beiden Gefässen dieselbe Lösun; 
befand. Die Messung wurde nur begonnen, wenn dieser Ausschlag mit höchsten: 
3 Millivolt kompensiert werden konnte. Dieses Potential wurde von den späteren 
Werten einfach abgezogen. 


4g 
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musste im ?,-Intervall 3 bis 10 für eine nachträgliche experimentelle 
pP," Bestimmung gesorgt werden. Die Bestimmung geschah nach der 
bekannten MiıcHAELISschen Blasenmethode!). In den konzentrierteren 
Gebieten erwies sich dies als überflüssig, hier wurde ohne Einführung 
der Aktivitäten p, einfach dem negativen Logarithmus der Normal- 
konzentration gleichgesetzt. 

Um den Einfluss des Anions feststellen zu können, wurden ver- 
schiedene Elektrolyte verwendet, und zwar im p,-Gebiet 1 bis 3 HCl 
und H,SO,, weiter von 3 bis 4 H,BO,, dann H,O (p, etwa 5-5 bis 7) 
und schliesslich NaOH (p, etwa 10 bis 13). Die verschiedenen An- 
ionen zeigten keinen wesentlichen Einfluss auf den Verlauf der Kurven; 
infolgedessen konnte in den Tabellen die Angabe des Elektrolyten 
weggelassen werden. 

In Tabelle 2 sind die Resultate je einer wahllos herausgegriffenen 
Messreihe, an drei verschiedenen Kolben gemessen, zusammengestellt. 
Man ersieht daraus, dass die Potentialänderungen recht beträchtliche 
Werte annehmen, die Quarzoberfläche wird mit zunehmendem p, 
negativer. Der Potentialverlauf hat bei den verschiedenen Kölbehen 
eine ähnliche Gestalt; die Reproduzierbarkeit ist, verglichen mit an 
Gläsern durchgeführten Messungen als befriedigend zu bezeichnen’). 
Es ist auffallend, dass mit wachsender Alkalität (p,-Gebiet etwa 12) 
die Richtung der Potentialänderung sich umkehrt. Dies ist eine Er- 
scheinung, welche beim Glas, oft noch mehr ausgeprägt, fast aus- 


Tabelle 2. 


> HCl i 
Ag AgCl, KCl ges. Naou Pr=* Quarz HClp„=1 KClges., AgCl Ag. 





Millivolt Millivolt Millivolt 
Kl KU Wi 


0 . 1.0 
16 . 2.0 
33 . 30 
(84) . 3.7 
87 3 5-7 
136 . 6-5 
354 - 10-3 
388 . i 11-0 
367 . i 12.0 
i i 13-0 











1) L. MıcnaeLıs, Praktikum der physikalischen Chemie, S. 164ff. 1922. 
®) Der vom Diffusionspotential verursachte Fehler beträgt im extremen Falle 
(/o norm. HCl — !/,, norm. NaOH) etwa 6 Millivolt. 


7. physikal. Chem. Abt.A. Bd. 153, Heft 5/6. 28 
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nahmslos aufzufinden ist. Ein Vergleichs- und Deutungsversuch soll 
später gemacht werden. Um die Reversibilität des gefundenen Effekts 
überprüfen zu können, bin ich zur Messung der Alkali-Säurekette über- 
gegangen. 

Alkali-Säurekette. Der Versuchsgang war derselbe, wie bei 
der Säure-Alkalikette, nur ging ich von einer !/,, norm. NaOH- 
Lösung aus und verminderte das p, im Gefäss B sukzessive bis zu 
Pr =1 (!/io norm. HCl). Die Resultate je einer Messreihe sind in 
Tabelle 3 zusammengefasst. 

Tabelle 3. 


Na 


Ag AgCl, KÜlges. ee Pn=*| Quarz NaOH py=13| KClges., AgCl| Ay. 





ı Millivolt Millivolt Millivolt 

















Aus Tabelle 3 ist zu ersehen, dass nicht nur der Gesamtwert der 
Kette dem der Säure-Alkalikette praktisch gleich erscheint mit ent- 
gegengesetztem Vorzeichen, sondern auch der Konzentrationsverlauf 
der EMK derselbe ist wie bei der Säure-Alkalikette, natürlich im ver- 
kehrten Sinne. Dieses Verhalten spricht für eine gute Reversibilität 
der Vorgänge. 

Tabelle 4. 
Millivolt | Millivolt Millivolt 
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Um dies klarer zum Ausdruck zu bringen, sind in Tabelle 4 die 
Daten der beiden Kettentypen derart nebeneinandergestellt, dass der 
Endpunkt der Alkali-Säurekette (—358, —348 usw.) willkürlich dem 
Anfangspunkt der Säure-Alkalikette (0) gleichgesetzt wurde. Durch 
eine solche Parallelverschiebung der Zahlenreihen der Tabelle 3 erhält 
man die zweite Kolumne in den Untergruppen in Tabelle 4. Wie aus 
den Zahlen ersichtlich, schmiegen sich die Werte innerhalb der all- 
gemeinen Reproduzierbarkeit einer und derselben Kurve gut an. 


400 





o Einzelmengen 
a Mittelwerte 











er 


Fig. 2. PXat ist der negative Logarithmus der Konzentration; Kat = H, Li, Na, K. 


Die Abhängigkeit der EMK vom 7, ist graphisch in Fig. 2 dar- 
gestellt. Zur Darstellung wurden die Ergebnisse der weiteren, hier 
nicht mitgeteilten Messreihen auch herangezogen. Trägt man die 
EMK-Werte der beiden Kettentypen (im Sinne der Tabelle 4) als 
Ordinate gegen die p, als Abszisse auf, so erhält man Punktreihen, 
welche durch die gezeichnete Kurve H auszugleichen sind. Kurve H 
enthält sämtliche Messpunkte von KI und KII, welche sich ein 
und derselben Kurve anschmiegen; für WI ist die (in Fig. 2 nicht 
gezeichnete) Kurve etwas verschieden, doch mit denselben charakteri- 

28*+ 
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stischen Eigenschaften. Kurve H ist durch etwa 50 Messpunkte mit 
einem mittleren Fehler von +9 Millivolt gegeben. 

Die ausgeglichenen Kurven liefern auch EMK-Werte für das 
P„-Gebiet 7 bis 10, in welchem Messungen schwer durchführbar ge- 
wesen wären. Die Tabelle 5 enthält die durch Interpolation gewonnenen 
Werte für das ganze untersuchte Konzentrationsintervall. Die Zahlen 
sind, wie schon erwähnt, mit einem mittleren Fehler von +9 Millivolt 
behaftet. 

Tabelle 5. 
Millivolt 
KI—KII 








Na-Konzentrationskette. Der Verlauf der obigen Kurve zeigt 


eine grosse Ähnlichkeit mit den Kurven, die unter gleichen Verhält- 
nissen am Glas von verschiedenen Forschern aufgenommen wurden. 
Die Deutung der meistens auftretenden Maxima ist unter anderem 
durch Annahme einer Ionenadsorption gegeben worden. Diese Auf- 
fassung forderte das Bestehen verschiedener Metallelektrodenfunk- 
tionen, welche in vielen Fällen an ein und demselben Glas experi- 
mentell aufgefunden werden konnten. Auf die Richtigkeit dieses Deu- 
tungsversuchs soll hier nicht eingegangen werden; es ist aber klar, 
dass ein infolge von Adsorption auftretender Elektrodeneffekt am 
Quarzglas in gesteigertem Masse zum Vorschein treten muss, da hier 
dem potentialbestimmenden Bestreben adsorbierter Ionen ein Ver- 
teilungspotential kaum entgegenwirken kann. Es erschien also von 
Nutzen, den Quarz in dieser Hinsicht zu untersuchen. 

Zur Messung der Na-Konzentrationskette!) wurden die Gefässe A 
und B mit einer 1 norm. NaCl-Lösung gefüllt. Nachher wurde die 
Lösung in B durch verdünntere Lösungen, endlich durch destilliertes 

1) Die nachfolgenden Versuche wurden teilweise von Herrn Z. SzaBö durch- 


geführt. Für seine liebenswürdige Mithilfe sei auch an dieser Stelle herzlichst 
gedankt. 
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Wasser ersetzt und das Potential in bekannter Weise bestimmt. 
Tabelle 6 enthält die auf das Konzentrationsintervall von einer Zehner- 
potenz umgerechneten Resultate. Zwecks Verdeutlichung der Re- 
produzierbarkeit sind die Daten von zwei Versuchsreihen angeführt. 
Man ersieht, dass der Quarz in dem höchsten Konzentrationsintervall 
praktisch den theoretischen Wert einer Na-Elektrode ergibt. Dieser 
Wert nimmt mit abnehmender Konzentration ab. Die Unsicherheit 
der Zahlen des letzten Konzentrationsintervalls rührt wahrscheinlich 
von dem störenden Einfluss des schlecht definierten p, her; doch 
scheinen die Na-Ionen unterhalb einer !/,ooo Normalität keinen Ein- 
fluss auf das Grenzpotential auszuüben. 


Tabelle 6. 
Millivolt 





Konzentration 
Wi 


0.1 —1.0 54 2 | 46 40 
0.01 — 0.1 30 | 8 | 83 3 
8 
3 





0.001— 0-01 16 18 
H:0—0:001 4 16 

Die Verhältnisse erinnern an die Na-Elektrodenfunktion der 
Gläser. Ein Unterschied besteht nur darin, dass beim Glas die Aus- 
bildung der vollen Elektrodenfunktion bei wesentlich geringeren Kon- 
zentrationen eintritt. 

K-Konzentrationskette. Nimmt man anstatt NaCl Kalium- 
chloridlösungen und wiederholt den vorherigen Versuch, so erhält man 
die in Tabelle 7 zusammengestellten Werte einer K-Konzentrations- 
kette. Laut Tabelle 7 ist die Wirkungsweise des Quarzes als X-Elek- 
trode scheinbar durch dieselben Vorgänge bedingt, wie seine Tätigkeit 
als Na-Elektrode. 

Tabelle 7. 
Millivolt 
EI a | 
A - | aı a © 47 
0.01. — 0-1 (30) 36 | 36 36 
| 
| 





Konzentration —-— 





0001-001 | 14 (1) 20 22 
H0-001 | 9 20 29 19 
Li-Konzentrationskette. Der Vollständigkeit halber sind 
einige Versuche mit LiCl ausgeführt worden. Tabelle 8 zeigt deutlich, 
(lass dieser Fall nicht von den früheren abweicht. 
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Tabelle 8. 
Millivolt 
Konzentration er n BE TREE a Te a ERTEE 
Kl Ki WI 
01 —1.0 35 40 | 3 47 40 40 
0.01 —0.1 ‚u Ben we wu in 
0-001 —0-.01 | 12 9.27 10 10 | 8 2 
H:0—0.001 11 3 I —-—9 —-1 1.86 3 


Es ist noch zu erwähnen, dass auch einige Versuche mit CaCl, 
angestellt wurden. Es zeigten sich geringe, mit der Konzentration 
regellos veränderliche Potentialdifferenzen. Das Elektrometer zeigte 
oft ein Kriechen und unerwartete Ausschläge, eine verlässliche Kom- 
pensation war nicht zu erreichen. 

Es seien schliesslich zwecks besserer Übersicht sämtliche Werte 
der Konzentrationsketten in Tabelle 9 zusammengestellt. In dieser 
Tabelle sind — nach Heranziehen weiterer Messreihen — Mittelwerte 
angegeben. Die Werte von KI und K lI gaben ähnlich wie bei der 
Säure-Alkalikette denselben Mittelwert. Der mittlere Fehler beträgt 
im Durchschnitt +4 Millivolt, ausgenommen das letzte Konzentra- 
tionsintervall, in welchem die eingeklammerten Zahlen mit einem 
wesentlich grösseren Fehler behaftet und folglich unsicher sind. Es 
sind ferner die aus Tabelle 5 umgerechneten Werte der Säure und 
Laugekonzentrationskette angeführt; ihr mittlerer Fehler ist, wie 
oben angegeben, +9 Millivolt. 

Der Verlauf der Konzentrationspotentialkurven ist in Fig. 2 ver- 
anschaulicht (Kurve Li, Na, K). Der Ausgangspunkt auf der Po- 
tentialskala (für px, = 0; Kat= Li, Na, K) ist so gewählt, dass sämt- 
liche Kurven mit wachsender Verdünnung zu dem zu ?,=6 (p, der 
Versuchslösungen) gehörigen Potentialwert der Säurekette konver- 
gieren. Auf diese Weise ist der direkte Vergleich der Metallion- und 
Säurekonzentrationskurven ermöglicht. 


Tabelle 9. 





EMK Millivolt 
Konzentration KI—-KU | WI 








Li | Na | K | H Na0H Li|Na| K | H |NaoH 


01 —1.0 s| a9 | —ı — an) 8| | — 
0.01 —01 sl li I 81 »|2ı72|9| 3|-m 
0001-01 0 1 8 4-15 | 7 u ja) 9 —14 
B30--0.001 \(—1) \(—1) | (9) | 126 )—200 | (a) | (6) | (24) | 110 | —248 
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4. Besprechung der Messergebnisse. 

Versucht man, die mitgeteilten Ergebnisse theoretisch zu deuten, 
so kann man vor allem das Verhalten des Quarzglases mit dem des 
gewöhnlichen Glases vergleichen. Die Kurve der Säure-Alkalikette 
(H in Fig. 2) zeigt mit dem charakteristischen Maximum im p,-Ge- 
biet 12 eine ausgesprochene Ähnlichkeit mit den auf Glas aufgenom- 
menen Kurven. Der absolute Wert der Säure-Alkalikette bleibt zwar 
hinter dem theoretischen zurück, es soll jedoch erinnert werden, dass 
beim Glas der volle Wert nur auf einigen, speziell ausgesuchten Glas- 
sorten unter bestimmten Versuchsbedingungen tatsächlich auszu- 
messen war, in vielen Fällen aber die experimentelle Beobachtung 
einen kleineren Wert ergab. Im Falle des Glases konnte die H-Elek- 
trodenfunktion bekanntlich durch die Annahme einer hauptsächlich 
nur Wasser enthaltenden ‚‚Quellschicht‘‘ an der Glasoberfläche thermo- 
dynamisch gedeutet werden. 

Die potentialbestimmende Rolle einer Quellschicht scheint im 
Falle des Quarzes kaum möglich zu sein. Seine vorzügliche Unan- 
greifbarkeit gegen Wasser und Säurelösungen ist eine alte Erfahrungs- 
tatsache. Gegen die Wirkung einer Quellschicht spricht auch folgende 
Erfahrung. Die Versuche mit den oben mit KI, Kll und WI be- 
zeichneten Kölbcehen wurden in einem Zeitraum von ungefähr einem 
Jahre durchgeführt. Während dieser Zeit wurden die Kölbchen öfters 
ausgeglüht, mit starken Chemikalien (Chromschwefelsäure usw.) be- 
handelt, doch änderten diese Eingriffe an ihrem Verhalten nichts, 
obwohl beim Glas das Erhitzen die Elektrodenfunktion meistens stark 
modifiziert, oder sogar vollkommen zerstört. Es wurde auch versucht, 
nach dem Ausglühen möglichst sofort zu messen. Die Ausbildung der 
Quellschicht bedarf gewiss längerer Zeit; wäre sie für die Potential- 
änderungen verantwortlich, so müsste man in diesem Falle das Aus- 
bleiben des Effekts erwarten, die Messungen führten jedoch zu dem- 
selben Resultat. 

Alle diese Erfahrungen sprechen dafür, dass die Ursache des 
Potentialeffekts nicht in der empfindlichen, schlecht definierten Quell- 
schicht, sondern vielmehr in einer Eigenschaft des Quarzes gesucht 
werden müsse, welche durch eine grosse Widerstandsfähigkeit aus- 
gezeichnet ist. Als solcher kommt wohl in erster Linie die Fähigkeit 
des Quarzes, Ionen aus der Lösung zu adsorbieren, in Betracht. 

Dass eine Adsorption an einer Quarzoberfläche, wenn auch in 
sehr geringem Masse, aber jedenfalls auftreten kann, ist ohne Zweifel. 
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Die Adsorptionsfähigkeit ist ausser der chemischen Eigenschaft des 
Adsorbens durch die Struktur der Oberfläche bedingt. Es ist klar, 
dass in unserem Falle diese Struktur mit den beschriebenen Eingriffen 
kaum beeinflusst werden konnte, und so wäre es verständlich, dass 
diese Eingriffe keinen Einfluss auf die Vorgänge hatten. Es ist ferner 
wohl bekannt, dass negative Adsorbentien, wie Kieselsäure oder 
Mangandioxyd, vornehmlich anorganische Basen und aus Salzen den 
basischen Bestandteil aufnehmen. Diese Tatsache wäre auch im Ein- 
klang mit den vorliegenden Beobachtungen (Säurekette), laut welchen 
das Anion auf das Potential ohne Einfluss war. Orientierende Ver- 
suche mit Alkalisalzen verschiedenen Anions führten zu einem ähn- 
lichen Ergebnis. 

Dafür, dass die Elektrodeneffekte auf Adsorptionsvorgängen be- 
ruhen, spricht auch das Verhalten der Metallionenkonzentrations- 
ketten. 

Laut Tabelle 9 kann als festgestellt gelten, dass das Phasengrenz- 
potential auf die Änderung des Alkalichloridgehalts der Lösung mit 
verhältnismässig gut definierten Änderungen anspielt. Zur Deutung 
dieses Verhaltens ist weder die von HABER, noch die von HoRovımz 
für Gläser gegebene Auffassung anzuwenden, da im vorliegenden Falle 
einerseits die potentialbestimmende Wirkung einer Quellschicht un- 
wahrscheinlich ist und andererseits die Rolle der Eigenionen infolge 
der geringen Zahl derselben (sie kommen nur als Verunreinigung vor) 
kaum denkbar wäre. 

Als Adsorptionserscheinung aufgefasst, ergibt sich für das Ver- 
halten des Quarzes folgendes Bild. Infolge einer Elektrolytadsorption, 
deren Mechanismus unerörtert bleibe, belädt sich die in eine Lösung 
tauchende Quarzoberfläche mit den Ionen der Lösung. Entsprechend 
dem sauren Charakter des SiO, werden von der Oberfläche vornehmlich 
positive Ionen aufgenommen. Die mit adsorbierten Ionen beladene 
Oberfläche verhält sich elektromotorisch wie eine Elektrode im Sinne 
von NERNST; der Lösungsdruck dieser Elektrode ist variabel und 
proportional der Ionenkonzentration der Adsorptionsschicht, die 
wiederum von dem Ionengehalt der Lösung abhängt. 

Wenn wir an Hand der Tabelle 9 zunächst die Werte für Salz- 
lösungen betrachten, so sehen wir, dass im verdünntesten Gebiet 
(H,0—0-001 norm. Salzlösung) die Salzionen keinen oder zumindest 
keinen wesentlichen Einfluss auf das Potential haben. Dieses Ver- 
halten kann dadurch erklärt werden, dass in diesem Gebiet die Alkalı- 





10 
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ionen noch nicht die potentialbestimmende Rolle der H-Ionen zu 
übernehmen vermögen. Mit wachsender Konzentration beginnt all- 
mählich die potentialbestimmende Alkaliionenadsorption ; die Quarz- 
oberfläche belädt sich mit Alkaliionen und es bildet sich dadurch eine 
Alkalielektrode aus. In konzentrierten Lösungen strebt die Oberfläche 
einem Sättigungszustand zu, dementsprechend werden die Potential- 
differenzen immer grösser und nähern sich dem Wert 58 Millivolt, 
welcher Wert etwa einer Elektrode konstanten Lösungsdruckes 
entspricht. Dass Ionen positiveren Charakters besser adsorbiert wer- 
den, kommt dadurch deutlich zum Vorschein, dass dieser Sättigungs- 
wert im Falle des KCl bei der geringsten Lösungskonzentration er- 
reicht wird!). Die Adsorption des Anions spielt scheinbar eine unter- 
geordnete Rolle, da der Potentialeffekt vom Anion nur wenig abhängt; 
hetreffs dieser Frage fehlen jedoch detaillierte Versuche. 


Bezüglich der Säure- und Laugeketten ist — wenn man von der 
geringeren Genauigkeit auch ganz absieht — das völlig verschiedene 
Verhalten auffällig (vgl. Fig. 2). Nicht nur der Absolutwert der Zahlen 
ist ein anderer, sondern auch der Sinn der Änderung ist verkehrt. 
Im Intervall 0-001 norm.-H,O, in welchem die Alkaliionen praktisch 
keinen Einfluss auf das Grenzpotential ausüben, zeigt sich in der Säure 
und Alkalikette eine recht beträchtliche Änderung. Interessant ist 
die Laugekette. Im höchsten gemessenen Konzentrationsintervall gibt 
sie angenähert den Wert der NaC/-Kette, doch kehrt sich die Rich- 
tung der Änderung schon im nächsten Intervall um, entsprechend 
dem Verlauf der Kurve H in Fig. 2. Die Ähnlichkeit der mit NaCl 
und NaOH im Intervall 0-1 bis 0-01 norm. erhaltenen Werte erweckt 
den Gedanken, dass bei NaOH gar nicht die H-Ionen, sondern vielmehr 
(die Na-Ionen potentialbestimmend wirken, mit anderen Worten, dass 
für das Maximum der Kurven (Fig. 2) die Ausbildung einer Na-Elek- 
trode verantwortlich ist. 


Man müsste dann in Analogie mit der Horovırzschen Deutung 
an Gläsern annehmen, dass das Maximum der Kurve H in Fig. 2 seine 
Entstehung dem Umstand verdankt, dass mit wachsendem p, die 
adsorbierten H-Ionen in zunehmendem Masse durch Na-Ionen ersetzt 
werden und dadurch ihre potentialbestimmende Bedeutung verlieren. 
Dieser Erklärung widerspricht auch das Ergebnis einiger Versuche 


1) Das Überschreiten der theoretischen 58 Millivolt bei KI—-KII in der 
KCI-Kette würde bedeuten, dass hier der Lösungsdruck wieder abnimmt. 
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nicht, die ich zu dem Zwecke anstellte, um zu prüfen, ob der Zusatz 
von NaCl (bis zu 0-1 norm.) zu einer Lösung von gegebenem p, 
(0-1 norm. HCl) das Potential des Quarzes in dieser Lösung ändere. 
Es ergab sich in einem Falle eine sehr kleine, in einem anderen keine 
Änderung, es kann daraus jedoch nicht geschlossen werden, dass in 
Lösungen von so geringer H-Ionenkonzentration, wie sie der Lage 
des Maximums der H-Kurve entspricht, der Effekt der im Verhältnis 
zu den H-Ionen in sehr grossem Überschuss vorhandenen Na-Ionen 
ebenfalls gering ausfällt. 

Es erschien mir zunächst aussichtslos, diese rein qualitativen 
Überlegungen einer quantitativen Prüfung zu unterziehen, da wir ja 
über Elektrolytadsorption, besonders in konzentrierteren Gebieten, 
bisher so gut wie gar nicht berichtet sind. Es ist aber vielleicht 
doch von Nutzen, auf diese Zusammenhänge hinzuweisen, weil da- 
durch unsere Aufmerksamkeit auf Fragen gelenkt wird, welche, wie 
die elektromotorische Indikation der Adsorption, oder die Rolle der 
Adsorption in Phasengrenzpotentialen anderer Art, durch den ge- 
schilderten Gedankengang gefördert werden können. 


Ich ergreife die Gelegenheit, meinem verehrten Lehrer, Herrn 
Prof. Dr. G. BucHBöck, für sein ständiges Interesse und seine vielen 
wertvollen Ratschläge auch an dieser Stelle meinen wärmsten Dank 
auszusprechen. 

Der Ungarischen Naturwissenschaftlichen Stiftung bin 
ich für die materielle Unterstützung zu Dank verpflichtet. 


Budapest, Ill. Chem. Inst. d. Kgl. Ung. PAzmÄnv-P£TEr-Universität. 











’ 
Bemerkungen zur Elektrokapillarkurve des Quecksilbers. 


Von 
K. Bennewitz und K. Küchler, 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 21. 1. 31.) 


Zur Nachprüfung einer Kritik A. FRumkıns werden stromlose Elektrokapillar- 
kurven an Hg in reinen Lösungen aufgenommen, wobei das früher gefundene Maxi- 
mum bei 0:5 Volt bestätigt wird. Zusätze bewirken Verschiebungen. Ein ab- 
soluter Nullpunkt liegt nicht vor. 


In einer früheren Arbeit!) waren Ergebnisse von stromlosen Mes- 
sungen der Elektrokapillarkurve des Quecksilbers mitgeteilt worden, 
die inzwischen eine Kritik durch A. Frumkin?) erfahren haben. Zweck 
vorliegender Arbeit war eine Nachprüfung und Ergänzung. 

Die Methode benutzt wie früher das Tropfengewicht bei Austritt 
des Hg aus einer in eine Flüssigkeit tauchenden Kapillare, das als 
Funktion des Hg-Potentials gegen eine Normalelektrode dargestellt 
wird. FRUMKIN wies darauf hin, dass das Potential des tropfenden Hg 
nicht dasselbe sei wie das von ruhendem Hg in gleicher Flüssigkeit, 
insbesondere dann, wenn die Hg,-Konzentration in letzterer klein ist. 
Gemessen wurde deshalb grundsätzlich das Potential der den Boden 
bedeekenden Hg-Schicht, die metallisch mit der Tropfelektrode ver- 
bunden werden konnte. Als Nullinstrument für die Kompensations- 
methode diente ein Quadrantenelektrometer (Empfänger 0-002 Volt). 
Es wurden als Lösungen sowohl solche verwandt, die nur Hg,(N O,), 
in entsprechender Konzentration mit Spuren von HNO,, als auch 
solche, die ausserdem noch 0-01 KNO, enthielten. Die Potential- 
messungen erfolgten vor und nach der Tropfenentnahme. Nur wenn 
hierbei Übereinstimmung herrschte, galt die Messung als brauchbar. 
Jeder Punkt wurde zwei- bis dreimal gemessen und gemittelt. 

Als Gewichtseinheit (@) galten 30 Tropfen, bei deren Entnahme 
völlige Erschütterungsfreiheit erforderlich ist. Die Wägung fand in 
der Flüssigkeit statt, um Fehler bei der Trocknung zu umgehen. Die 


1) K. Bensewirz und A. DeLIWANNISs, Z. physikal. Ch. 125, 144. 1927, später 
als I bezeichnet. 2) A. Frumkın und A. OBRUTSCHEWA, Z. physikal. Ch. (A) 
138, 246. 1928, später als II bezeichnet. 
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Abweichungen überschritten nie 0-001 g, eine Genauigkeit, die bei 
weitem ausreichte. Die Temperatur wurde dauernd auf 19° gehalten. 

Versuche ohne KNO,. Ausgang !/,ooo norm. Mercuronitrat 
(+ sehr wenig HNO,). Variation lediglich durch Verdünnung. Bei 
grossen Verdünnungen geringe Konstanz und Reproduzierbarkeit. Es 
wurden nur solche Messungen verwertet, bei denen sich das Potential 
durch das Tropfen nicht geändert hatte. Erreichte untere Grenze: 
0-458 Volt. 

Versuche mit ÄXNO,. Hier wurde die 0-01 norm. KN O,-Konzen- 
tration durchweg konstant gehalten. Variation des Mercuronitrats. 
Werte sind sehr konstant und reproduzierbar. 

Versuche mit KOH. KBr, KJ, KHS, KON zur Herabdrückung 
der Hg,-Konzentration ergaben ein völlig uneinheitliches Bild. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 und Fig. 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 





| 








Elektrolyt | ey | @ (geschlossen) | @’ (offen) | 7, 
| | (Kurve A) | (Kurve B) | 
10 norm. Hg (NOs)a (+ HNO; ... 0.687 | 1-3265 ı 183272 | 068 
10-4 Hgs(NO3)3 (+ HNO;) 0632 | 13670 | 14970 | 0.39 
105 .„  Hgz(NOz)2 (+10 “HNO. | 068 14162 | 1.5409 | 0:39 
108 5 En e | 0542 | 17089 | 17253 | 0313 
3. A =; a 0438 16960 | 1.7030 | 0:29 
ee 0a | 1660 | 1.6786 | 0:35 
wi „Bu... 2 0458 | 1628 | 16358 | 03% 
2. Sn | 0.456 16555 | 1678 | 0340 
(Kurve C) | (Kurve D) | 
103 „ Hgs(NO3a +10? KNO,.| 0688 | 124224 | 12433 | 068 
105 „ Hg(NOy)a +10 KNO,.| O6lL | 1-3466 1.4810 | 0.345 
105. Hga(NOza +10 KNO, . | Oöl4 | 1452 | 1.5613 | 0.280 
107.  Hga(NOga +10 KNQ .| 040 14782 |) 1.575 | 0m 
109% .„ Hgz(NOya+102KNO,. | 0450 | 1.4850 | 1.5786 | 0260 
| ı (Kurve E) | 
ee RR | 0461 15850 | 1.6360 | 0.283 
ER | 0305 | 16310 | 1.6400 | 0.208 
a A a | 0.238 1650 | 1.6635 | 0.1W 
a 0.370 1.5462 | 1.5797 | 0.263 
ee 0195 1532 | 15327 | 0213 
re '—0062 | 1.6471 ' 1.6189 | 0.108 
BE RR | — 0.127 | 1600 | 1.5880 | — 


wi. BER: Ta 12240 | ee 
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Die erste Spalte enthält den Elektrolyten (Konzentrationsangabe nur 
zur Orientierung), die zweite das Potential e; des ruhenden Hg, die 
dritte das Tropfengewicht @ bei Kontakt zwischen beiden Elektroden, 
die vierte das Tropfengewicht @’ bei geöffnetem Kontakt. Als Er- 
sänzung ist in der letzten Spalte noch das Potential e,; der Tropf- 
elektrode allein vermerkt, auf das wir erst später eingehen. 

















— Sontakt geschlossen 
---+- Kontakt offen 
durch Polarısahon 


Fig. 1. Tropfengewicht in Ab- 
05 hängigkeit von ey der Lösung. 











Wir bemerken zuerst, dass — in Bestätigung des Einwandes von 
FRuMKIN — die Tropfengewichte @ und @’ verschieden sind, und 
war liegt @’ bei &7>0-2 Volt oberhalb von @. Bei KNO,-Zusatz ist 
der Unterschied besonders gross. FRUMKIN macht nun diesen Effekt 
für das in Arbeit I gefundene Auftreten eines Maximums der Ober- 
flächenspannung beim Potential &7=0-475 verantwortlich. Die 
Kurven A und B zeigen indessen deutlich, dass dieses Maximum 
(7 » 0:5) auch bei kurzgeschlossener Tropfelektrode (A) bestehen 
bleibt, und zwar ohne eine merkliche Verschiebung zu erleiden. Bei 
K.NO,-Zusatz wird ein Maximum zwar nicht erreicht (Kurve C und D), 
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doch ist die Tendenz zum Konstantwerden bei 0-4 Volt oder etwas 
tiefer nicht zu verkennen. Fasst man den gemessenen Teil der Kurve € 
als Parabelast auf, so besitzt sie ein Maximum bei — 0:3 Volt. Dies 
liegt zwar tiefer, als bei der von KNO,-freien Lösung (Kurve 4, 
— 0.5 Volt), aber immer noch weit oberhalb des bekannten Umkehr- 
punktes des Kapillarelektrometers (—0-277 Volt). Kurve € ist weit 
besser reproduzierbar als A; offenbar üben Zusätze wie KÄNO, einen 
erheblichen Einfluss auf den Verlauf aus. Die Angabe in Arbeit I, 
dass KNO, kapillarinaktiv sei, was FRUMKIN beanstandet, war seiner- 
zeit aus FREUNDLICH, Kapillarchemie!) ohne besondere Prüfung über- 
nommen worden, wie dort auch vermerkt wurde. Auch hierin geben 
wir Herrn FRUMKIN recht. Nun aber verwendet letzterer, um das 
Potential noch weiter herabzudrücken, KOH als Zusatz und findet 
damit ein weiteres Ansteigen der Oberflächenspannung mit ab- 
nehmendem g;; (siehe Arbeit II, S. 249). Wir haben auch diesen Ver- 
such wiederholt (Kurve E) und finden gleichfalls eine beträchtliche 
Erhöhung des Tropfengewichts. Indessen zeigt eine unvoreingenonm- 
mene Betrachtung der Figur FRumkIns, dass das mit KOH-Zusatz 
aufgenommene Kurvenstück, das beim sechsten Kreise beginnt, keines- 
wegs die direkte Fortsetzung des früheren ist; vielmehr stellt der 
untere Ast deutlich eine Parabel dar von der Gleichung: 
@G (10 Tropfen) = 0:1518— 0385 (01855 — e7,,,c1,)”- 

In Tabelle 2 haben wir die von FRUMKIN und OBRUTSCHEWA in 
KOH-freier Lösung gefundenen Werte und in der dritten Spalte die 
nach obiger Gleichung berechneten Gewichte (von 10 Tropfen) ver- 
zeichnet. Die Übereinstimmung ist vorzüglich. 


Tabelle 2. 








E 19,01, | @ (beob. @ (ber. 
0-.382 0.1370 0.1369 
0.367 0.1396 0.1391 
0.333 0.1435 0.1435 
0.297 0.1471 0.1470 
0.250 0.1503 0.1502 


Danach liegt das Maximum von @ bei £7,,0, = 0.1855 oder 
&p— 0.469 Volt. Das aber ist fast genau der von uns in Arbeit I an- 
gegebene Wert. Dass die in KOH gemessenen Werte nicht die Fort- 


1) FREUNDLICH, Kapillarchemie, 2. Aufl., S. 394. 1922. 
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setzung der unteren bilden, ergibt sich noch deutlicher aus unserer 
eigenen Fig. 1 (Kurve A und E), die im Gegensatz zu FRUMKIN ohne 
KNO, aufgenommen wurden. 

Nimmt man hierzu noch den letzten Abschnitt unserer Tabelle 1, 
in dem die Wirkung verschiedener Zusätze zum Ausdruck kommt, so 
ergibt sich, dass anscheinend alle Zusätze einen spezifischen Einfluss 
ausüben. Wir folgern daraus, dass auch das von FRUMKIN verwandte 
KOH irgendeinen Einfluss auf die Kurve haben dürfte, so dass ein 
bindender Schluss daraus kaum gezogen werden könnte. 

Schliesslich wurde auch noch eine Kurve (F) aufgenommen, bei 
ler die Konzentration der Lösung (0-536 Volt) nicht verändert, sondern 
lediglich durch Einschalten eines veränderlichen Potentials zwischen 
tropfendem und ruhendem Hg für die nötige Ionenverarmung gesorgt 
wurde. Sie läuft wesentlich steiler als die stromlose Kurve E, mit 
der sie wenig Ähnlichkeit hat. Ihren Scheitel erreicht sie bei — 0-1 Volt. 
Auch FRUMKIN hatte seine stromlose KOH-Kurve mit der Polari- 
sationskurve verglichen und beide gleich gefunden, was er wohl als 
wichtigstes Argument für die ‚‚Reinheit‘‘ seines Versuchs interpretiert. 

Vergleicht man schliesslich noch die von DELIJANNIS erhaltene 
Kurve mit den unseren, so ist zu berücksichtigen, dass er mit ab- 
nehmender Konzentration von KNO, arbeitete, so dass sie eine Ver- 
knüpfung von unseren Kurven D und B darstellt und aus diesem 
Grunde wesentlich steiler verläuft. 

So besteht also in rein experimenteller Hinsicht zwischen den 
bisherigen Versuchen vielfach Übereinstimmung, nicht aber in der 
Deutung. Die Existenz eines Maximums in der Gegend von 0-5 Volt 
(bei möglichst zusatzfreien Lösungen) ist nach allem nicht zu leugnen. 
Überdies ist neulich von anderer Seite!) in Anlehnung an Arbeit I 
der Versuch einer strom- und strömungslosen Aufnahme der Elektro- 
kapillarkurve am gleichen System gemacht worden (statische Methode), 
ie ebenfalls zu einem solchen Maximum geführt hat. 

Für die Beurteilung dieses Maximums scheint uns folgender Um- 
stand von Bedeutung zu sein, der sich aus der Vergleichung von 
Kurve A und B ergibt. Nimmt man an, dass in einer gegebenen Lö- 
sung sich Oberflächenspannung und Potential einander eindeutig zu- 
ordnen, so muss Kurve A diese Zuordnung darstellen, da hier dem 
tropfendem Hg trotz eventueller Verarmungen das Potential auf- 
gezwungen wird. 


1) P#. K. SöLLNeEr, Beılin-Dahlem, wird demnächst veröffentlicht. 
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Man befinde sich (Fig. 2) etwa bei x; nun werde der Kontakt 
mit dem tropfendem Quecksilber unterbrochen; es zeigt sich, dass 
das Tropfengewicht @ auf @’ steigt (ß). Diesem @’ entspricht tat- 
sächlich aber ein Potential y; also muss ey durch das Öffnen von } 
auf y gesunken sein. Gehen wir indessen von Punkt x’ aus, der jen- 
seits des Maximums liegt, so gelangen wir auf gleiche Weise über /’ 
nach y’. Das £;7; ist also jetzt gestiegen. Oberhalb des Umkehrpunktes 
tritt also offenbar eine Verarmung, unterhalb desselben eine An- 
reicherung von Hg,-Ionen am tropfenden Hg auf, was ganz allgemein 
dadurch zum Ausdruck kommt, dass die Kurve B die Kurve A um- 
hüllt, ohne sie zu schneiden. Im Umkehrpunkt wäre ein Zusammen- 
fallen beider Kurven zu erwarten; an Stelle dessen tritt nur eine 
deutliche Annäherung auf. Jedenfalls geht aber aus dem Gesagten 

















Fig.2. Ausschnitt aus Fig. 1. 


hervor, dass im Umkehrpunkt ein Stromrichtungswechsel erfolgt. Das 
aber ist das Charakteristikum eines ‚„‚Nullpunktes‘ in der HELMHOLTZ- 
Gısgsschen Theorie. 

Man könnte nun versuchen, diese Umkehr direkt zu messen, indem 
man tropfendes Hg gegen die Normalelektrode schaltet. Hierbei stellte 
sich aber eine Schwierigkeit heraus: Das Potential der sich selbst über- 
lassenen Tropfelektrode unterliegt während des Tropfens starken perio- 
dischen Schwankungen. Diese erklären sich dadurch, dass bei kon- 
stanter Hg-Strömungsgeschwindigkeit in der Kapillare die zeitliche 
Veränderung der Oberfläche durchaus nicht konstant, sondern dem 
jeweiligen Tropfenradius umgekehrt proportional ist. Für das Ah 
reissen des Tropfens ist aber nur das in diesem Augenblick vorhandene 
Potential (d.h. die ihm zugeordnete Oberflächenspannung) mass- 
gebend, während das von uns benutzte Quadrantenelektrometer in- 
folge seiner Trägheit fiber den ganzen Vorgang integriert. Das Vor- 
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zeichen des Stromintegrals braucht mit dem des Momentanstromes 
nicht identisch zu sein, wenn sich an dem Vorgang mehrere Ionen- 
sorten oder Teilchen mit Dipolmomenten beteiligen. Beobachtungen 
dieser Art wurden bereits!) an Schabelektroden gemacht, wo in der 
Gegend des ‚„‚Nullpunktes“ in der Strom-Zeitkurve Zacken beobachtet 
wurden, die einen Wechsel der Stromrichtung erkennen lassen. Die 
Messungen waren sehr schlecht reproduzierbar und ergaben Werte ?), 
die nur wenig Gesetzmässiges erkennen lassen. Dem Umstand, dass 
sie scheinbar keinen Stromwechsel am Umkehrpunkt andeuten, darf 
deshalb kaum Bedeutung beigelegt werden. Es wäre möglich, solche 
Versuche mit einem schnell wirkenden Einfadenelektrometer vorzu- 
nehmen, was bisher mangels eines solchen nicht möglich war. Die 
aus den Kurven A und B gezogenen Schlüsse werden hiervon nicht 
berührt, da es sich dort infolge der grossen Kapazität des ruhenden Hg 
durchweg um wahre, nicht um mittlere Potentiale handelt. 

Was nun die Lage des Maximums anlangt, so geht aus den Ver- 
suchen eindeutig hervor, dass sie von den Zusätzen in viel höherem 
Masse abhängig ist als bisher angenommen wurde. Sowohl KNO, wie 
KOH verschieben es zu kleinen e;. Eine Erklärung dieses Verhaltens 
kann bisher nicht gegeben werden; wohl aber scheint die schon früher 
ausgesprochene Ansicht, dass es sich um Z-Potentiale handelt, zu Recht 
zu bestehen. In Arbeit I war es ja gerade die Absicht, möglichst ohne 
kapillaraktive Fremdzusätze auszukommen, was bei den üblichen Ver- 
fahren nicht der Fall war. Vielleicht ist es notwendig, noch mehr als 
bisher auf Ausschluss des Luftsauerstoffs und Konstanthaltung des 
H-Ionengehalts zu achten. Aber auch die Verwendung der Polari- 
sationsverarmung gibt keine Gewähr für das Bestehen reiner Ver- 
hältnisse, so dass — ganz im Sinne Frumkıns, LEwIs’ u.a. — das 
Auftreten eines Maximums der Oberflächenspannung jedenfalls nicht 
ohne weiteres als absolutes Nullpotential aufgefasst werden darf. 


Zusammenfassung. 


1. In Entgegnung auf eine von A. FRUMKIN und A. OBRUTSCHEWA 
veröffentlichte Beanstandung früherer Versuche von uns (BENNEWITZ 
und DELIANNIS) wurde durch neue Versuche festgestellt, dass zwar 
das Potential isolierter Tropfelektroden von dem kurzgeschlossener 


ı) K. BENnewITZz und J.ScHurz (Z. physikal. Ch. 124, 125. 1926) und eine 
neuere, demnächst erscheinende Arbeit von K. BEnnewitz und J. BIGALKE. 
®) Vgl. die e7, der Tabelle 1. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 153, Heft 5/6. 29 
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verschieden sein kann — in Übereinstimmung mit FRUMKIN —, dass 
aber die von uns behauptete Existenz eines Umkehrpunktes hei 
0-5 Volt in möglichst zusatzfreien Lösungen davon nicht berührt wird, 
im Gegensatz zu FRUMKINns Interpretation. Hierfür liefert die Analyse 
von FRUMKINS Kurve selber eine Stütze. 

2. KNO,-Zusatz bewirkt erhebliche Verschiebungen der Kurve, 
ebenso andere Zusätze zum Zweck der Komplexmachung; daraus wird 
geschlossen, dass auch das von FRUMKIN verwendete KOH individuelle 
Beeinflussung hervorruft. Alle so erhaltenen Kurven decken sich nicht 
mit der Polarisationskurve (Kapillarelektrometer). 

3. Eine Betrachtung über das Verhalten von isolierten und kurz- 
geschlossenen Tropfelektroden lassen auf einen Stromwechsel am Maxi- 
mum der Kurve schliessen, der sich bei direkter Messung aus gewissen 
Gründen nicht bemerkbar macht. 


4. Das Maximum ist — übereinstimmend mit FRUMKIN, Lewis 
u.a. — nicht ohne weiteres als Zeichen eines wahren Nullpotentials 


anzusprechen. 


Jena, Physikal.-chem. Abt. d. chem. Laborat. d. Universität. 














Die „elektrokapillare Erscheinung“ von Becquerel. 


Von 
J. J. Bikerman. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 31. 1. 31.) 


1. Einleitung. — 2. Nicht das Ostwaupsche Membranpotential ist wirksam. — 
3. Weder das Doxnansche noch das Diffusionspotential ist wirksam. — 4. Wider- 
legung der Erklärung von GIRARD. — 5. Beweis der Theorie der Kreisströme. — 
6. Das Wesen des wirksamen Potentials. — 7. Versuche mit Silber. — 8. Unmittel- 
bare Messungen des „„Membranpotentials“‘. — 9. Darstellung und Eigenschaften 
der Kupfersulfidmembran. — 10. Systeme, in denen keine Metallabscheidung statt- 
findet. — 11. Zusammenfassung. 


1. Einleitung. 


Beschickt man ein mit einem Sprung versehenes Reagenzglas mit 
einer Kupfersalzlösung und taucht es in eine Lösung von Natrium- 
sulfid ein, so scheidet sich am Sprung an der Innenseite des Rohres 
metallisches Kupfer ab, während sich an der Aussenseite gelbes 
Natriumpolysulfid bildet. Statt der üblichen Umsetzung wie 

Cu(NO,),+ Na, $=(CuS+2NaNO, 
findet also die Wechselwirkung 
Cu(NO,),+ Na, 8 = Cu+2NaNO, +8 

statt, wobei das Freiwerden von Kupfer und Schwefel (der sich im 
Überschuss von Natriumsulfid zu Polysulfid auflöst) räumlich getrennt 
erfolgt. Dies ist die „elektrokapillare Erscheinung‘ von A.C. BeEc- 
QUEREL. Es sind mehrere Erklärungen dafür vorgeschlagen; mit 
wenigen Ausnahmen!) stimmen sie darin überein, dass die Erschei- 


1) Eine von diesen stellt die Hypothese von G. UrBAıs (Troisitme conseil de 
chimie Solvay, S. 305. 1928) dar. Danach herrsche in einer CuCl,-Lösung ein Gleich- 
gewicht 2CuCl,;, Z CuszCl; + Cl,, an welches sich noch das Gleichgewicht Cus0l, 
52Cu+ Cl, anreihe; es genügt also, einer CuCl,-Lösung dauernd Chlormoleküle 
wegzunehmen, um die beiden Gleichgewichte nach rechts zu verschieben und eine 
Kupferabscheidung zu bewirken. Diese Entfernung von Chlormolekülen werde nun 
dadurch erreicht, dass jedes von ihnen, das in die Na,8-Lösung hineindiffundiert 
ist, sich sofort mit Schwefelionen umsetzt: Cl; +8”=2C1l’+$. Um in analoger 
Weise die BECQUERELsche Erscheinung in Kupfernitratlösungen zu erklären, müsste 


29* 
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nung elektrischer Natur ist; nur die Art der wirksamen Potential- 
differenz und der Verlauf der Umsetzung erscheinen in verschiedenen 
Theorien verschieden. Die nachstehend beschriebenen Versuche be- 
zweckten eine Entscheidung zwischen den vorliegenden Erklärungen 
zu treffen. 


2. Nicht das Ostwaldsche Membranpotential ist wirksam. 


W.OsrtwAup!) stellte sich die Erscheinung folgendermassen vor: 
An der Berührungsstelle der Kupfersulfid- und Natriumsulfidlösung 
bildet sich eine (meist mit blossem Auge sichtbare) C’uwS-Scheidewand. 
Sie ist für Cw”- und $”-Ionen undurchlässig, nicht aber für Na’- und 
NO:;-Ionen. Der osmotische Druck treibt Natriumionen in die Nitrat- 
lösung, Nitrationen in die Sulfidlösung, so dass eine elektrische Doppel- 
schicht entsteht, deren positive Belegung sich an der Nitratseite der 
Membran befindet. Geraten ein C’w”-Ion und ein S”-Ion an zwei 
gegenüberliegenden Stellen der Membran in das starke innere Feld der 
Doppelschicht, so werden dem S”-Ion die Valenzelektronen entrissen 
und dem Cu”-Ion durch die Membran hindurch zugeführt; man hat 
also eine gleichzeitige Abscheidung von Kupfer und Schwefel. 

Das OstwAupsche Membranpotential ist sehr merkwürdig. Es sei 
die Konzentration der Natriumionen in der Sulfidlösung mit c (Mol/ 
Liter) bezeichnet; die Diffusion sei zum Stillstand gekommen, wenn 
in die Nitratlösung n g-Ionen Na’ eingewandert sind; n ist selbst- 
verständlich so klein, dass das c durch die Diffusion nicht merklich 
verändert wird. Die n g-Ionen verteilen sich in einer öcm dicken 
Schicht an der Membranfläche, die S cm? gross sein möge; ihre Kon- 


zentration ist also x= Die Potentialdifferenz , die das weitere 


So 
Diffundieren verhindert, muss dann 
RT, ec 
de Ag () 


sein (F=1 Faraday). Andererseits ist 9-2 (A die Dicke der 


Doppelschicht, D die mittlere Dielektrizitätskonstante der Membran 


man also das Vorhandensein von ungeladenen N O;- oder N30g-Molekülen annehmen. 
Ausserdem würde die Diffusion von ungeladenen Molekülen durch schwache elek- 
trische Felder nicht beeinflussbar sein, das BECQUEREL-Phänomen ist es aber in 
hohem Grade (siehe Abschn. 5). 

ı) W. OstwauLp, Z. physikal. Ch. 6, 71. 1890. Eine quantitative Betrachtung 
der Membranpotentiale ist von OsTwALD nicht angestellt worden. 
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bzw. der angrenzenden Lösung, o die Flächendichte der Elektrizität) 
und In 

o= 7: «F=2xÖöF; (2) 
der Faktor 2 kommt hinzu, weil die positive Belegung nicht nur aus 
den Natriumionen, sondern auch aus Kupferionen besteht, deren Menge 
den ausgewanderten Nitrationen äquivalent ist. Man hat also: 


8nAöF . 


und da sich x aus (1) berechnen lässt, so eröffnet sich die Möglichkeit, 
die wichtige Grösse ö nach (3) zu ermitteln. In einer gewöhnlichen 
Flüssigkeitskette lässt sich kein so einfacher Ausdruck für o ableiten 
wie ihn die Gleichungen (2) ergeben. 

Das Osrtwarpsche Membranpotential scheint bisher noch an 
keiner Grenzfläche nachgewiesen zu sein; auch an der BECQUEREL- 
schen Erscheinung ist es nicht schuld. OstwALp führte zum Beweis 
seiner Theorie die Tatsache an, dass die Kupferabscheidung am Sprung 
ausbleibt, wenn man die Cu(N O,),-Lösung mit der Na,S-Lösung durch 
einen Kupferdraht verbindet; dann schieben die in die Sulfidlösung 
eindringenden NO;-Ionen S”-Ionen vor sich, die sich schliesslich mit 
dem Kupfer der Anode zu Cu$ verbinden; die dabei frei werdenden 
Elektronen dienen zum Entladen von Cu”-Ionen an dem anderen 
Ende des Drahtes, zu welchem die Cu" -Ionen durch die vordringenden 
Na’-Ionen zurückgedrängt werden; es bedeckt sich in der Tat das 
im Nitrat befindliche Drahtende mit frischem Kupfer, das ins Sulfid 
eintauchende mit CuS. 

OstwALD beachtete aber nicht, dass an den beiden Drahtenden 
Potentialsprünge: Cu | Kupfernitratlösung und Cu$ | Natriumsulfid- 
lösung auftreten; beim Eintauchen des Kupferdrahtes wird nicht nur 
eine leitende Verbindung zwischen den Lösungen hergestellt, sondern 
noch eine EMK angelegt. Um ihren Einfluss zu beseitigen, verband 
ich die Cu(NO,),- mit der Na,S-Lösung durch einen elektrolytischen 
Stromschlüssel : 


0.7 molare Cu(NO,),-Lösung | Sprung 0-7 molare Na,S-Lösung 
| 


v 
4%ige NaNO,-Lösung %ige NaNO,-Lösung 
! 


40%ige NaNO,-Lösung <- 
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Obwohl die beiden Lösungen auf diese Weise leitend verbunden 
waren, das OstwALpsche Membranpotential sich also nicht ausbilden 
konnte, trat eine Kupferabscheidung am Sprung wie üblich auf. Somit 
war die OstwAupsche Theorie widerlegt. 


3. Weder das Donnansche noch das Diffusionspotential ist wirksam, 


Die Ungültigkeit von OstwaAups Erklärung lässt sich noch einem 
anderen Versuch entnehmen, der gleichzeitig noch zwei Arten des 
Membranpotentials als Erzeuger der ‚‚kapillarelektrischen Erschei- 
nung‘ ausschliesst. Nach Gleichung (1) wird nämlich die Potential- 
differenz g unendlich klein, wenn sich das Verhältnis c:x Eins nähert. 
Das lässt sich aber erreichen, wenn man sowohl die Cu(NO,),- wie 
die Na,S-Lösung mit grösseren Mengen NaNO, versetzt. Dann werden 


auch das Diffusionspotential . ee - Sn -In - (u und v die Beweglich- 
keiten von Na’ und NO;) und das Downansche Potential T In &ı + % 


2 
[c, ist die Konzentration des zugesetzten NaNO, in den beiden Lösun- 


gen, c, die Konzentration von Cu(NO,), bzw. Na,S; alles in g-Äqui- 
valenten] sehr klein. Die BECQUERELsche Erscheinung trat aber auch 
in Systemen wie 


an Öu(NO,), 1-4 norm. und rg | MR Na,S 1.4 norm. und 
an NaNO, 6.2 norm. Lösung . an NaNO, 6-2 norm. Lösung‘) 


ausnahmslos mit mindestens derselben Leichtigkeit auf wie in den 
Systemen ohne Natriumnitrat. 


Es wurde ferner versucht, das Doxnassche Potential auf Null herabzusetzen, 
indem man das System aufbaute: 


an CuCl, und Na,SO, 
1 norm. Lösungen 


Links von der Scheidewand, die hier aus CuS und BaSO, bestand, befanden 
sich gleiche Mengen von Ou“- und 8O/-Ionen, für die die Membran undurchlässig 
war, rechts davon gleiche Mengen Ba‘ und 8” (bzw. HS’), die die Membran ebenso- 
wenig durchdringen konnten. Das Donnansche Potential eines derartigen Systems 
ist Null. Leider wird BaCl, durch NaHS zum Teil als Ba(OH), ausgefällt?), so dass 
der Versuch unsauber wird. Jedenfalls wurde auch in diesem System eine kleine 
Kupferabscheidung am Sprung beobachtet. 


an NaHS und Ball, 


nn. 1 norm. Lösungen. 


1) Das Donnansche Potential dieses Systems beträgt 0.006 Volt. 2) Vgl. 
GMELIN, 7. Aufl., Bd. IIa, S. 34. 1909. 
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4. Widerlegung der Erklärung von Girard. 


Ein wesensgleiches Potential wie OstwALp nimmt auch P. GiRARD!) an. 
Während aber OstwAup, der sich über den Mechanismus der Durchlässigkeit über- 
haupt nicht aussprach, auch die Wanderung der Elektronen von $” zu Cu‘ durch 
die Scheidewand nicht näher schilderte, macht sich GIRARD ein Bild davon. Danach 
wandern Elektronen in den Membranporen mit Wasser als (H,O)’-Ionen, die in 
der Sulfidlösung nach der Gleichung 8” +2H,;,0= 8+2(H,0)’ entstehen und in 
der Kupferlösung nach der Gleichung Cu + 2(H,0)’= Cu+2H,O vergehen sollen. 
Unterwirft man die Kupferlösung einem Druck, der der obigen Wasserbewegung 
widerstrebt, so werde die Abscheidung von Kupfer gehemmt; sie soll ganz aus- 
bleiben, wenn man einen Wasserübergang von der Kupfer- zur Sulfidlösung erzwingt. 

Diesen letzteren Versuch scheint GIRARD nicht ausgeführt zu haben. Ich liess 
ein ausgezogenes, mit einem Sprung versehenes Reagensglas mit Nitratlösung 
[1-2 norm. an (u(NOs)s, 2:5 norm. an NaNO,] in ein Kölbehen mit Sulfidlösung 
[l-2 norm. an Nass, 2-5 norm. an NaNO,;] eintauchen, so dass die Flüssigkeit im 
Reagensglas um 26cm höher stand als im Kölbchen. Dieser Höhenunterschied 
genügte, um Wasser aus der Kupferlösung auszupressen: über Nacht senkte sich 
das Niveau im Reagensrohr um 0-9 cm. Dennoch schied sich Kupfer am Sprung ab. 


5. Beweis der Theorie der Kreisströme. 

Die Theorie ist bereits von A.C. BECQUEREL?) vorausgeahnt 
worden. G. WIEDEMANN?) beschrieb sie folgendermassen: Im Sprung 
scheidet sich CuS ab; zwischen Kupfersulfidteilchen bleiben Poren frei, 
die mit NaN O,-Lösung gefüllt sind. „Zwischen dem Schwefelkupfer, 
den beiden dasselbe bildenden Lösungen und letzterer Lösung finden 
geschlossene Ströme statt, durch welche auf der einen Seite das Metall 
der einen Lösung, Kupfer, auf dem Schwefelkupfer gefällt, auf der 
anderen letzteres aufgelöst wird.‘ Über die zahlenmässige Grösse der 
dabei wirkenden Potentiale sagt er nichts aus. F. BRAuUN*) erwog die 
Möglichkeit, dass eine Kette CuS Cuw(NO,)-Lösung NaN O,-Lö- 
sung NaHsS-Lösung CuS- wirksam ist; die EMK dieser Kette be- 
trägt bei den üblichen Konzentrationen der Elektrolyte etwa 1 bis 
1-1 Volt. 


1) Siehe vor allem 3. Conseil de chimie Solvay, S. 285. 1928, sowie P. GIRARD und 
G. PLATARD, ©. r. 178, 1212. 1924. 2) Siehe z. B. A. C. BECQUEREL, C.r. 65, 62. 
1567. 3) G. WIEDEMANN, Die Lehre von der Elektrizität, 2. Aufl., Bd. II, S.604. 1894. 
Die Kreisstromtheorie, dank OstwALps Autorität in Ungunst geraten, wurde von 
neuem von H. FreunpricH (Koll. Z. 18, 11. 1916) befürwortet. Die Vorstellung, 
die sich H. FREUNDLICH und K. SöLLNER (Z. physikal. Ch. (A) 138, 349. 1928) über 
die wirksame EMK gebildet haben, war aber nicht zutreffend (vgl. H. FREUNDLICH 
und K. SÖLLNER, Z. physikal. Ch. (A) 152, 313. 1931). *) F. Braun, Ann. Physik 
(3) 44, 507. 1891. Von BRAUN wurden ausserdem basische Kupfersalze berück- 
sichtigt, die in Glassprüngen nicht auftreten. 
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Sobald sich metallisches Kupfer am Sprung abgeschieden hat, wird 
offenbar die Braunsche Kette zu Cu | Cu(NO,)-Lösung NaNO,- 
Lösung Na,S-Lösung CuS; hier wird statt NaHsS, wie bei Braun, 
Na,S, wie in meinen Versuchen, angeführt. Eine gewisse Schwierig- 
keit für die Theorie schien im Versuch vorzuliegen, den OstwaALn 
zum Beweis seiner Erklärung angestellt hat (Abschn. 2): Es war von 
vornherein nicht klar, weshalb die Tätigkeit der eben erwähnten Kette 
unterbrochen werden sollte, sobald man eine ganz gleich gebaute 
äussere Kette Kupferdraht Cu(NO,)-Lösung NaNO,-Lösung im 
Sprung Na,S-Lösung Kupfersulfidüberzug schliesst. 

Die Erklärung ergab sich aus der quantitativen 
Betrachtung des Systems. In Fig. 1 bedeutet der 
obere Bogen den die Lösungen verbindenden Kupfer- 
draht; die Potentialdifferenz an seinen Enden sei 
mit e,, sein Widerstand mit r, bezeichnet. Der 

mittlere Bogen stellt die Summe der festen An- 

_ teile der Membran dar; ihr Gesamtwiderstand sei r;: 

die hier tätige Potentialdifferenz sei e,. Der untere 

Tz Bogen versinnbildlicht die Poren der Membran; ihr 

Fig. 1. Gesamtwiderstand sei 7,; die in ihnen wirksame 

EMK der Flüssigkeitskette kann, falls man beider- 

seits viel NaNO, zusetzt, vernachlässigt werden (siehe Abschn. 3). 

Bei meinen Versuchen enthielten die Lösungen stets neben 0-7 Mol 
Cu(NO,), bzw. Na,S noch 3 Mol NaNO, im Liter. 


Fliesst im Stromzweig 2 ein Strom i,, so gilt nach KIRCHHOFF') 


C3; 73 


(4) 


Es tritt kein Kupfer am Sprung auf, i, wird unmessbar klein, 


wenn e, ungefähr gleich — p> ist. Falls e,= e, ist, erreicht man diesen 
1 3 

Zustand, wenn r, neben r, unmerklich klein ist; das ist offenbar der 

Fall, wenn der äussere Stromzweig bloss aus einem Kupferdraht be- 

steht. Schaltet man in den Zweig 3 einen grösseren Widerstand ein, 


so muss i, wachsen. Der Versuch hat es bestätigt: es findet eine 


1) Vgl.z. B. A. WinkELmann, Handb. d. Physik 4, 233. 1905. 
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Kupferabscheidung am Sprung statt, wenn man den Aussenstrom über 
einige Tausend Ohm schliesst. 

Diese qualitative Bestätigung der Theorie ermutigte zu einer 
quantitativen Nachprüfung. Ausser dem Widerstand r, wurde in den 
Stromzweig 3 ein Amperemeter eingeschaltet, an dem man die Strom- 
stärke i, ablesen konnte, ferner eine zusätzliche EMK 4e. Die Strom- 
stärke ?, ist 


(5) 


(6) 


i, bzw. i,; wird bei dem äusseren Widerstand r, bzw. r, beobachtet. 
Die Stromstärke i, bei einem gegebenen Je verhält sich zur Strom- 
stärke i, ohne Je wie 

2 r, 
n+tr, 
er, ; 
n+tr 
r, bleibt dabei natürlich unverändert. 


e,+de— 
(7) 


es 


In (6) sind i,, ©;, r, und r, messbar; diese Gleichung ergibt also 
3 3 
rır : h 
den Wert von R = " ri - Er muss nach der Theorie bei veränder- 
1 2 


lichem r, gleichbleiben. Innerhalb der Fehlergrenzen bestätigt sich 
diese Folgerung; so wurde z.B. im Versuch 69 gefunden: 





RL 





610 
584 
528 
556 
535 


Aus (7) folgt 
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er, 
nt N, 
Setzt man die gefundenen R und E in Gleichung (5) ein, so muss sich 
der richtige Wert für :, ergeben. Auch dies wurde durch den Versuch 
bestätigt. Im Versuch 89 erhielt man z. B. E = 0-74 Volt, R= 4200 0, 
i; bei r3=1000 2 nach (5) berechnet: 14-10” Amp., gefunden: 
14 -10°° Amp. Im Versuch 91 war E=0-87 Volt, R= 6700 2, i, bei 
r, = 3000 2 berechnet: 9-0 -10°5, gefunden: 9-2 -10°° Amp. 

Es dürfte also als sichergestellt gelten, dass in der Kupfersulfid- 
membran ein Kreisstrom fliesst, der mit dem Aussenstrom ein System 
nach Muster von Fig. 1 bildet. 


da i,, i, und fe messbar sind, erhält man den Wert von E=,— 


6. Das Wesen des wirksamen Potentials. 

Es erhob sich nun die Frage nach der Grösse der im System 
wirkenden EMK. Weder e, noch e, ist der unmittelbaren Messung 
zugänglich; unbekannt sind ferner r, und r,. Von den Gleichungen (5) 
bis (7) ergibt sich die eine aus den beiden anderen, so dass man zur 
Bestimmung der vier Unbekannten nur zwei unabhängige Gleichungen 
hat. Eine dritte ist die Gleichung (4). Da man aber die augenblick- 
liche Stromstärke im Zweig 2 nicht messen kann, blieb nichts übrig, 
als das Reagenzrohr mit dem Sprung vor und nach dem Versuch zu 
wägen und aus der Differenz, die dem Gewicht des abgeschiedenen 
Kupfers gleich ist (die Kupfersulfidmembran im Sprung wiegt weniger 
als 0-0001 g), die mittlere Stromstärke i, nach dem FarADAYschen 
Gesetzt zu berechnen. 

Dabei wird also eine annähernd quantitative Stromausbeute 
vorausgesetzt. Die Voraussetzung trifft bei Kupferabscheidung häufig 
nicht zu: der Strom wird zum Teil statt auf die Umsetzung 
Cu" =(Cu+2® auf die Umwandlung Cu” = (u +® verbraucht; 
wird das Cuproion sekundär durch Luft oder HNO, oxydiert, so er- 
scheint die Stromausbeute verringert; schlägt sich OuwO auf der 
Kathode nieder, erscheint sie erhöht. Ich konnte manchmal einen 
Beschlag von (Ou,0 auf dem Kupfer am Sprung beobachten; diese 
Fehlerquelle war also da. 

Eine gewisse Vorstellung von ihrer Bedeutung ergibt sich viel- 
leicht aus dem Vergleich der am ‘Amperemeter abgelesenen und der 
nach FArADAY berechneten Stromstärke im Zweig 3. Die Gewichts- 
zunahme der Kupferkathode im Versuch 77, der 85 Stunden bei 
r,=2000 2 gestanden hat, betrug 0:0209g, woraus sich die durch- 
schnittliche Stromstärke zu 20 -10°° Amp. errechnet; die abgelesene 
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Stromstärke betrug bei r,—2000 2 an den vier Versuchstagen 22-4; 
22:2; 21-9 und 19-4 -10°° Amp. Im Versuch 69 war das mittlere :, 
nach FARADAY: 25 -10°, gemessen: 24 -10°® Amp. In vielen Fällen 
blieb aber die Stromausbeute im Aussenzweig weit hinter der theoreti- 
schen zurück: im Versuch 89 belief sie sich z. B. auf 65%, im Ver- 
such 91 auf 85%. 

Mit den gleichen, vielleicht noch grösseren Fehlern musste bei der 
Bestimmung von i, gerechnet werden. Die Unsicherheit, die dadurch 
in die Feststellung der wirksamen EMK hereingebracht wurde, war 
nun ganz verschieden je nach der vierten Gleichung, die man ver- 
wendete. 

a) Ohne zusätzliche Hypothesen ergibt sich eine vierte Gleichung, 
wenn man dasselbe Reagenzglas für zwei aufeinanderfolgende Versuche 
(bei verschiedenen r,) benutzt und den nämlichen Wert für R findet. 
Dann kann kaum zweifelhaft sein, dass auch r, und r, gleichge- 
blieben sind. Da e, und e, ebenfalls als konstant angenommen werden, 
so muss auch die Differenz e,—e, in den beiden Versuchen den gleichen 
Wert haben; es gilt dann als Folge von (4) und (5): 

iarz—1yr—= I,R,—Ipr;, (8) 
wenn die kleinen (grossen) Buchstaben sich auf den ersten (zweiten) 
Versuch beziehen. Für die Auswertung dieser Gleichung ist eine 
einigermassen genaue Bestimmung von i, bzw. /, unerlässlich. So 
wurde z.B. aus den Versuchen 75 und 81 nach (8) e,=0-83 und 
&%= 0.65 Volt gefunden. Es genügt aber, anzunehmen, dass die Strom- 
ausbeute in beiden Fällen 75% betrug, um völlig andere Werte von e 
und e, zu bekommen, und zwar 1-21 bzw. 0-93 Volt. 


b) Es wurde an zweiter Stelle angenommen, dass 


= 0 (9) 
ist: hat man doch sowohl im Zweig 3 wie im Zweig 2 frisch abge- 
schiedenes Kupfer als Kathode, Kupfersulfid als Anode. Die Grösse ti, 
spielt dabei keine Rolle, nur das Verhältnis :,:i,, das wohl durch die 
Ungültigkeit des FaAranAYschen Gesetzes weniger betroffen wird als ;,. 
Nach (9) findet man für 8=e, Werte, die — in elf Versuchen — 
zwischen 0-42 und 0-92 Volt, d.h. um 120% schwanken. Die Grösse 
&= 3 sollte, da alle Versuche an verschiedenen C’wS-Membranen unter 
völlig gleichen Bedingungen angestellt wurden (siehe Abschn. 5), kon- 
stant sein; die starke Streuung der Werte liess Zweifel an der Zu- 
verlässigkeit der Voraussetzung (9) aufkommen. 
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c) Schliesslich bediente ich mich der naheliegenden Annahnıe. 
dass e, der EMK der Kette 


1-4 n. Cu(NO,), l-4 n. Na,S CuS- 
- Kupferdraht + 0.5n. NaNO, + Kupferdraht — ({Jü 
Überzug p 
3n.NaNO, 3n.NaNO, 


gleich ist. Die Lösungen sind hier gleich zusammengesetzt wie in 
meinen BECQUEREL-Versuchen (siehe Abschn. 5), die Diffusionspoten- 
tiale dürfen vernachlässigt werden. Die EMK der Kette (10) bestimmte 
ich mit gleichen Drähten, wie sie zu den BECQUEREL-Versuchen ver- 
wendet wurden, zu etwa 1-12 Volt!). Es wurde also angenommen: 
e—= 1-12 Volt. (ıl) 

Mit Hilfe von (11) lässt sich dann e, ausrechnen; eine genaue 
Kenntnis von ?, ist dabei unwesentlich, sobald :, viel kleiner als ;, ist; 
das war aber fast immer der Fall. Für e, findet man solcherweise 
Werte, die in elf Versuchen — zwischen 0-80 und 1-10 Volt, d.h. 
weniger als um 40% schwanken. Die Ergebnisse des Rechenver- 
fahrens c) halte ich deshalb für die wahrscheinlichsten. 

Es fragt sich nun, weshalb e, nicht e, gleich ist, obwohl man 
auch im Sprung eine Kette wie (10) hat, und wovon die EMK 0-8 bis 
1-1 Volt herrührt. Die Antwort liegt wohl im folgenden: Der anodische 
Vorgang in der Kette (10) (und im Zweig 3) ist die Bildung von Kupfer- 
sulfid: S’+Cu—>(uS+2&; dieser Vorgang hört nicht eher auf, als 
bis das in der Na,S-Lösung befindliche Ende des Kupferdrahtes völlig 
in Kupfersulfid umgewandelt ist. Am Sprung findet aber, wie bereits 
im Abschn. 1 erwähnt, eine andere Umsetzung statt: 

S” + Na3S — Nas8,+29?). 

Der Unterschied der den beiden Vorgängen entsprechenden EMK 
beträgt nach TRÜMPLER?) etwa 0-3 Volt; als ebenso gross muss sich 
die Differenz e,—e, erweisen; sie wurde, wie oben erwähnt, zu 0-32 bis 
0-02 Volt gefunden. 

Die von jeder Theorie unabhängige Tatsache, dass sich am Kupfer- 
sulfid des Sprunges Polysulfid bildet wie an einem (uS-Kristall, 
während an einem Kupferdraht, obwohl seine Oberfläche von CuS 





1) G. TRÜMPLER (Z. physikal. Ch. 99, 9. 1921) fand für die EMK der Kette 
+ Cu|lnorm. CuSO, 0-1 norm. KCl | 2norm. NasS | CuS | Cu — Werte zwischen 
1-17 und 1-12 Volt (von mir aus den S. 24 und 39 angeführten Daten zusammen- 
gestellt). 2) Für die von WIEDEMANN erwogene Auflösung von Kupfersulfid 
(siehe Abschn. 5) liegt kein Anzeichen vor. 3) TRÜMPLER, Z. physikal. Ch. 99. 
39. 1921. 
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bedeckt ist, ein weiterer Angriff des Metalls vor sich geht, zeigt, dass 
die OwS-Niederschläge in beiden Fällen verschieden sind. Dies wird 
durch noch eine andere Beobachtung bestätigt (siehe Abschn. 9). 


7. Versuche mit Silber. 


Bei den im vorhergehenden Abschnitt geschilderten Ermittlungen 
von e, und e, war 1. die Berechnung von i, nach dem FarADAYschen 
Gesetz unsicher, 2, die Entscheidung zwischen den Annahmen (9) 
und (11) nicht ganz ohne Willkür. Die beiden Quellen der Ungewiss- 
heit lassen sich beseitigen, wenn man Kupferdraht und Kupfernitrat 
durch Silberdraht und Silbernitrat ersetzt. Bei der elektrolytischen 
Abscheidung von Silber aus Silbernitratlösungen ist die Stromausbeute 
im allgemeinen sehr hoch; dann sind die Potentiale der anodischen 
Vorgänge S”+Na,S—Na,S,+28 an einem Ag,S-Kristall und 
S”"+24Ag— AgS+2& an einem Silberdraht beinahe gleich; der 
Unterschied der beiden EMK beträgt nach TRÜMPLER!) nur 0-02 bis 
0-06 Volt. Die der Zusammenstellung (10) entsprechende Kette 


1-3 norm. AgNO, 1-3 norm. Na,S 
+ Ag + 0-5 norm. NaNO, E= Ag,S Ag — 
3norm. NaNO, 3 norm. NaNO, 


lieferte mir 1-41 Volt. Nur um ein geringes kleiner müsste sich dann 
die Grösse e,—e, nach Abschn. 6b) und die Grösse e, nach Abschn. 6c) 
aus BECQUEREL-Versuchen ergeben. Die drei Versuche, die mit Silber 
ausgeführt wurden, lieferten: 


Nr. des &= 6; 

Versuchs nach Abschnitt 6b) 
84 1-23 1-33 
85 1-35 1-36 
93 1-26 1-37 


e, nach 6c) 


Weitere Beweise der Theorie der Kreisströme schienen mir danach 
nicht mehr notwendig. 
8. Unmittelbare Messungen des „Membranpotentials‘“. 


Membranpotentiale werden im allgemeinen bestimmt, indem man 
eine Kette mit Elektrolytschlüssel mit der gleichen Kette, nur mit 
Membran, vergleicht. Der Unterschied der beiden EMK wird als 


1) TRÜMPLER, Z. physikal. Ch. 99. 41. 1921. 
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Membranpotential bezeichnet, hier also die Differenz zwischen der 
MK von (10) und von 


1-4 norm. Cu(NO,), OuS-Membran }4 Norm. Na,s 
+Cu + an + CuS Cu— (12) 
3norm.NaNO, Glassprung 3norm. NaNO, 

Diese Differenz hat aber, wie aus der Theorie der Kreisströme 
hervorgeht, keine einfache Bedeutung. Schliesst man die Kette (12) 
über eine veränderliche EMK 4Ae und ein Kapillarelektrometer, wie 
bei der Kompensationsmethode von Potentialmessungen üblich, so hat 
man einen Aussenzweig wie Zweig 3 in Fig. 1 hergestellt. Die Strom- 

eefı , Zieht 
+, 

man diese Grösse von der EMK der Kette (10), d.h. von e, ab, so 
findet man für das ‚‚Membranpotential“ 


stärke i, ist Null, wenn [vgl. Gleichung (7)] —Ae=e, — 


a1. (a3) 
+7 
Es hängt also von den zufälligen Widerständen r, und r, ab, 
kann somit keineswegs auf allgemein gültige Grössen wie Ionenbeweg- 
lichkeit, Ionenverteilung usw. zurückgeführt werden. Wie weit man 
bei anderen Membranen Gleichung (13) berücksichtigen muss, kann 
ich nicht beurteilen. 


Gleichung (13) hätte zur Nachprüfung der Gleichung (7) dienen 
können. Leider war aber die EMK der Kette (12) derartig veränder- 
lich, selbst gegen leise Erschütterungen empfindlich, dass man keinen 
Wert von x sicherstellen konnte!). Meist lag er bei einer C’wS-Scheide- 
wand zwischen 0-4 und 0-6 Volt, bei Ag,S zwischen 0-9 und 1-1 Volt. 
Es war entgegen der EMK e, gerichtet [d.h. e, war immer grösser 
als die EMK von (12)], hatte also dasselbe Vorzeichen wie das hypo- 
thetische Membranpotential von OSTWALD. 

Ein Zusammenhang zwischen z und den Konzentrationen von 
Cu(NO,), und Na,S konnte bei der geringen Genauigkeit der Versuche 
nicht festgestellt werden. Zusatz von NaNO, zu den beiden Lösungen 
änderte das x ebenfalls nur wenig. 


!) Messungen, bei denen das Kapillarelektrometer durch ein statisches Elektro- 
meter ersetzt war, verliefen nicht besser. Die Einrichtung mit dem statischen 
Elektrometer wurde mir in dankenswerter Weise von Herrn Dr. K. SÖLLNER zur 
Verfügung gestellt. 





Me: 
wie 


Cu 
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9. Darstellung und Eigenschaften der Kupfersulfidmembran. 


Der Versuch beginnt mit der Herstellung des Glassprunges. BECQUEREL ritzte 
ein Reagensglas mit einem Diamanten und drückte einen heissen Glasstab auf die 
schadhafte Stelle auf. Auf diese Weise entstehen „nicht geschlossene‘ Sprünge, die 
für länger (über 3 Tage) dauernde Versuche meist unbrauchbar sind, weil sie all- 
mählich weiter wachsen, bis das Glas völlig zerspringt. Geeigneter sind „‚kreisförmige‘“ 
Sprünge, die entstehen, wenn man einen glühenden Glasstab auf ein unverletztes 
Reagensglas solange aufgedrückt hält, bis er zu kleben anfängt; entfernt man ihn 
dann und berührt die erhitzte Stelle mit einem kalten Gegenstand, so platzt das Glas 
im Kreise um die Berührungsstelle herum. Diese „‚kreisförmigen‘‘ Sprünge sind unbe- 
srenzt haltbar; der elektrische Widerstand der in ihnen niedergeschlagenen Mem- 
branen ändert sich, abgesehen von den ersten Tagen, nur wenig und nur langsam. 

Der Gesamtwiderstand der Poren in der Membran r, schwankte in den Ver- 
suchen mit Kupfer zwischen etwa 2200 ( (ein „nicht geschlossener‘ Sprung) und 
16000 2 (ein „‚kreisförmiger‘‘ Sprung). Die Dicke des Reagensglases beträgt etwa 
0.05 cm, der spezifische Widerstand der etwa 4 norm. NaNO,-Lösung, die die 
Poren auffüllt, ist 7 2 - cm; daraus berechnet sich der Gesamtquerschnitt der Poren 
zu 16+10=5cm? bis 2-2- 10-5cm?. Dabei war die Länge des Sprunges von der 
Grössenordnung 1 cm. 

Der kleinste Gesamtwiderstand von C’uS in der Membran r, belief sich auf 
etwa 900 2, der grösste auf 35000 2; r, und r, sind also von derselben Grössen- 
ordnung. Das wäre so gut wie unmöglich, wenn das Kupfersulfid in der Membran 
ebensogut leitete wie kristallines Kupfersulfid; vermutlich leitet es etwa 105 mal 
so schlecht. Hierin liegt wiederum ein Unterschied zwischen diesem und dem 
Kupfersulfid, das sich auf Kupferdraht in NasS-Lösung bildet: das letztere ist für 
elektrischen Strom ebensogut durchlässig wie für Schwefelionen (vgl. Abschn. 6). 

In den drei AgsS-Membranen (alle in „kreisförmigen‘“ Sprüngen) betrug rı 
12500 bis 21500 2, rz 33000 bis 34400 2. 


10. Systeme, in denen keine Metallabscheidung stattfindet. 

Stellt man ein System C'u(N O,),-Lösung | Glassprung K,Fe(UN),- 
Lösung zusammen, so schlägt sich im Sprung C’u,Fe(UN), nieder, es 
erfolgt aber auch nach Monaten keine Kupferabscheidung. Liegt es 
an der Lösung oder an der Membran? Es wurde ein gesprungenes 
Reagenzglas mit Cu(NO,),-Lösung in eine Na,S-Lösung eingetaucht; 
einige Stunden nachher, als sich schon eine sichtbare C’wS-Membran, 
aber noch kein Kupferniederschlag gebildet hatte, wurde es heraus- 
genommen, abgespült und in eine äquivalente K,Fe(CN),-Lösung ein- 
geführt, so dass man ein System Cu(NO,)-Lösung | C'uS-Mem- 
bran K,Fe(CN),-Lösung hatte!). Es war auch nach 10 Tagen keine 


!) Dass sich dabei C’uS nicht gleich in CusFe(UN), verwandelt, wurde durch 
Messungen des Potentials von (u CuS-Drähten in K,Fe(ON),-Lösungen nachge- 
wiesen; das Potential bleibt stundenlang unverändert und vom Potential einer 
(u CusFe(CN)g-Elektrode verschieden. 
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Spur Kupfer zu entdecken; die Ferrocyanidlösung blieb also auch 
an einer unzweifelhaft geeigneten Membran unwirksam. Lässt man 
den Strom eines Akkumulators einige Stunden lang in der Richtung 
— (u Cu(NO,;)-Lösung CusFe(CN),;, im Sprung K,Fe(CN),-Lö- 
sung —> fliessen, so scheidet sich am Sprung metallisches Kupfer ab: 
es handelt sich also nicht um eine Unfähigkeit der Cu,Fe(CON),-Scheide- 
wand, Metallüberzüge zu empfangen. Das Membranpotential x ist 
hier aber von einer ganz anderen Art als das Membranpotential von 
CuS: es ist nur etwa 0-035 bis 0-09 Volt gross und hat das entgegen- 
gesetzte Vorzeichen; die Kette+(u Cu(NO,)-Lösung KNO,-Lö- 
sung K,Fe(CN),-Lösung Cu,sFe(CN), Cu— hat immer eine ge- 
ringere EMK (etwa 0-2 Volt) als die mit denselben Elektroden und 
Lösungen gemessene Kette +(Cu Cu(NO,)-Lösung | Cu,Fe(CN),- 
Membran K,Fe(ON),-Lösung Cu,Fe(CN), Cu— (etwa 0-25 Volt). 
Versetzt man die Cu(NO,)- und die K,Fe(CON),-Lösung mit viel 
KNO,, so fällt das x auf etwa 0-000 bis 0-010 Volt. Das Membran- 
potential rührt hier also von einer Ionenverteilung bzw. -diffusion her; 
das Kupferferrocyanid betätigt sich nicht elektromotorisch ; es ist kein 
Kreisstrom da. 

Die Cu,Fe(ON),-Scheidewand ist sowohl für Elektrizität wie für 
Moleküle und Ionen viel weniger durchlässig als die OwS-Membran; 
der elektrische Widerstand einer solchen Scheidewand war für kon- 
stanten Strom >10° 2; im Gegensatz zu CuS, das selbst für Rohr- 
zucker durchlässig ist, gibt Cu,Fe(CN), selbst mit KNO, einen osmo- 
tischen Druck. 

Im System Ag AgNO,-Lösung AgJ im Sprung KJ-Lösung 44 
erfolgt gleichfalls keine Metallabscheidung. Wie bereits F. HABEr') 
nachgewiesen hat, bilden Silberhalogenide Scheidewände, die ent- 
weder ganz porenfrei oder mit so grossen Löchern versehen sind, dass 
sich die Silber- und die Halogenidlösung weiter vermischen können. 
Im stationären Zustande ist natürlich nur die erste Membranart mög- 
lich; sie bildete sich auch in meinen Glassprüngen; in einer einheit- 
lichen AgJ-Membran sind aber offenbar keine Kreisströme möglich. 


11. Zusammenfassung. 


Von den für die BECQUERELsche Erscheinung vorgeschlagenen 
Erklärungen wurden die von URBAIN, OSTWALD und GIRARD durch den 
Versuch widerlegt. Die Kreisstromtheorie von BECQUEREL und WIEDE- 


1) F. HaBER, Ann. Physik (4) 26, 954. 1908. 
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MANN wurde quantitativ entwickelt und mit der Erfahrung verglichen, 
wobei sich in allen Fällen eine Übereinstimmung innerhalb der Fehler- 
grenzen ergab. Die die Erscheinung erzeugende EMK liess sich zahlen- 
mässig ermitteln, ihr Wesen in grossen Zügen aufklären. Demnach 
ist die Niederschlagsmembran (C’uS, Ag,S), die sich im Glassprung bei 
Berührung der beiden Lösungen [z. B. Cu(NO,), und Na,S] bildet, 
Sitz eines elektrischen Kreisstromes, der von CuS über Na,S-Lösung, 
NaNO,-Lösung und Cu(NO,),-Lösung zu Kupfer fliesst und weiteres 
Kupfer abscheidet; diesem kathodischen Vorgang und einer Polysulfid- 
bildung an der C'wS-Anode entspricht die wirksame EMK. 

Fliesst in der Scheidewand kein Kreisstrom, so scheidet sich kein 
Metall aus; am Beispiel einiger Systeme, in denen die BECQUEREL- 
Erscheinung nicht auftritt, konnte die Brauchbarkeit dieser Erklärung 
dargetan werden. 

Im Abschn. 2 und Abschn. 8 werden zwei wenig beachtete Arten 
des Membranpotentials erörtert. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Laboratorium des HoFMAnN- 
Hauses begonnen und nach dessen Auflösung in der kolloidehemischen 
Abteilung des Kaiser Wilhelm-Instituts für physikalische Chemie, 
Berlin-Dahlem, abgeschlossen. Dem Leiter der Abteilung, Herrn Prof. 
Dr. H. FREUNDLICH, sei auch hier für die uneigennützige Gastfreund- 
schaft bestens gedankt. 

Über die Ergebnisse der Untersuchung durfte ich am 15. 12. 1930 
in einer Sitzung der Deutschen chemischen Gesellschaft vortragen. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd.153, Heft 5/6. 
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Die Löslichkeit von Säuren in Salzlösungen. V. 


Der Temperaturkoeffizient des Aktivitätskoeffizienten 
der Benzoesäuremoleküle in Lösungen von Natriumchlorid, 
Kaliumchlorid und Natriumbenzoat. 


Von 
Erik Larsson. 


(Eingegangen am 14. 1. 31.) 


In der vorliegenden Abhandlung sind die Löslichkeiten der Benzoesäure in 
Lösungen von Natriumchlorid und Kaliumchlorid bei 0-2° und 25°C und von 
Natriumbenzoat bei 0:2° C bestimmt. Daraus sind die Aktivitätskoeffizienten der 
Benzoesäuremoleküle bei diesen Temperaturen errechnet. 


l. Im Rahmen meiner Untersuchungen über die Löslichkeiten und 
Aktivitäten der Benzoesäure in konzentrierten Salzlösungen habe ich 
die Löslichkeit der Benzoesäure in Lösungen von Natriumchlorid und 
Kaliumchlorid bei 0:2°, 18° und 25° C, und in Lösungen von Natrium- 
benzoat bei 0-2° und 18° C bestimmt. Aus den Löslichkeiten sind die 
Aktivitätskoeffizienten der Benzoesäuremoleküle berechnet. Das Re- 
sultat dieser Untersuchungen bei 18°C ist früher!) veröffentlicht 
worden. Über die Versuche und Berechnungen bei den beiden anderen 
Temperaturen werde ich im folgenden berichten. 

2. Die Bestimmungen der Löslichkeiten der Benzoesäure bei 0 
und 18° C sind in derselben Weise wie bei 18° C ausgeführt, worüber 
früher berichtet worden ist. Die genauen Versuchstemperaturen waren 
0-2+0-1° und 25-0+0-05° C. Die Berechnungen der Aktivitätskoeffi- 
zienten wurden in derselben Weise ausgeführt, wie in der erwähnten 
Arbeit bei 18°C beschrieben worden ist. Das Resultat geht aus den 
Tabellen 1 bis 5 hervor. 


Tabelle 1. Benzoesäure in Natriumchloridlösungen (0-2° C). 








[NaB} [Nach | l HB | fan | fun (ber) 
0.0100 ns 0.012357 | 001250 en au 
0.0100 0.250 0.01134 0.01126 111 1-11 
0.0100 0.500 0.010066 |  0.00998 1-25 1-23 
0.0100 1-000 0.00838 0.0830 | 11 1-51 
0.0100 2.000 0.0574 0.006566 2.21 2.29 
0.0100 3.00 0.003868 |  0.00360 3.47 3.47 


1) E. Larsson, Z. physikal. Ch. (A) 148, 148, 304. 1930. 
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Tabelle 2. 
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Benzoesäure in Natriumchloridlösungen (25°C). 





NaB) [Na Cl) 


l 


fu» 





0-0100 
0.0100 
0.0100 
0.0100 


Tabelle 3. 


0-.02718 
0-.02200 
0-.01800 
0.01215 


| (MB 


0.02702 
0.02184 
0.01784 
0.01199 


| fu (ber.) 


1-23 
1-ö1 
2.29 


Benzoesäure in Kaliumchloridlösungen (0-2°C). 





NaB) 


I 


HB 


us fu (ber.) 





0.0100 
0.0100 
0.0100 
0.0100 
0.0100 
0.0100 


Tabelle 4. 


Benzoesäure 


0.01257 
0-.01202 
0.010398 
0.00954 
0-00696 
0.00524 


in 


0.01250 


0-.00688 
0-00516 


Kaliumch 


DD u 
Fe A 
Op CH CIE 


loridlösungen (25°C). 





(Nab) 


(Kon 


I 


HB) 


| 


fun fur ber.) 





0-0100 
0.0100 
0.0100 
0.0100 


Tabelle 5. 


0.02718 
0.02280 
0-.01978 
0.01455 


0-.02702 
0.02264 
0-.01962 
0-.01439 


Benzoesäure in Natriumbenzoatlösungen (02°C). 





l 


(HB 


fu» fun \ber.) 





0-.01257 
0.012397 
0-.01416 
0.01744 


0.01250 
0.01297 
0.01416 
0-.01744 


0.99 
0.93 
0.87 
0.73 


3. Bei 0-2°C ist die Löslichkeit der Benzoesäure in 0-01 mol. 


Natriumbenzoatlösung 0-01257 Mol pro Liter. Die Konzentration [4 B] 
der undissoziierten Moleküle ist wegen geringer Dissoziation etwas 
kleiner. Wenn wir die Dissoziationskonstante der Säure bei dieser 
Temperatur gleich 6 -10”° setzen und wenn wir die Einwirkung des 
elektrischen Ionenfeldes auf die Aktivität der Ionen und Moleküle 
vernachlässigen, gibt das Massenwirkungsgesetz [4 B]= 0-01250. Bei 
25 C finden wir in derselben Weise |A B]= 0-02702. Aus meinen 
früheren Bestimmungen bei 18°C gilt bei dieser Temperatur [HB] 

0-02165. Sämtliche Daten gelten für Lösungen, die 0-01 Mol Na- 
triumbenzoat pro Liter enthalten, 

3u*r 
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4. Mit den so erhaltenen Werten für [4 B] in 0-01 mol. Natrium- 
benzoatlösung sind die Werte für fy;, in den Tabellen 1 bis 4 für 
Natriumchlorid- und Kaliumchloridlösungen berechnet. Die in den 
Tabellen angegebenen Werte beziehen sich auf benzoatfreie Lösungen, 
indem sie durch Division der [HB] in der chloridfreien Lösung mit 
derjenigen der Chloridlösung erhalten worden sind. Die gefundenen 
Werte können gut mit den folgenden Formeln 

log fs =V%-18c (NaCl bei 0-2°C), 

log fys =V18c (NaCl bei 25°C), 

log fyz; =9%-13c (KCl bei 0-2° C), 

log fy» =V%-14c (KOl bei 25°C) 
berechnet werden, wie aus den Werten der letzten Kolumne jeder 
Tabelle hervorgeht. Die entsprechenden Formeln bei 18° C lauten: 

log fy» =V18e (NaCl bei 18°C), 

log fyz =0%-14c (KCl bei 18°C). 

5. Die Tabelle 5 enthält die Löslichkeiten der Benzoesäure in 
Natriumbenzoatlösungen bei 02°C. Um diese Löslichkeiten für die 
Berechnung von f,, verwerten zu können, müssen wir die Aktivität b 
der Säuremoleküle in den gesättigten Lösungen kennen. Diese ist 
nicht gleich der oben berechneten Konzentration [HB] in 0-01 mol. 
Natriumbenzoatlösung, sondern etwas kleiner, weil f,, der Benzoe- 
säuremoleküle wahrscheinlich etwas kleiner als Eins ist, wie es bei 
18°C der Fall ist. Um den Wert b berechnen zu können, gehen wir 
von der Löslichkeit der Benzoesäure in reinem Wasser bei 0-2° C aus. 
Diese beträgt 0-01315 Mol pro Liter. Wenn wir mit einer Dissoziations- 
konstante der Benzoesäure gleich 6 -10”5 rechnen und die Aktivitäts- 
koeffizienten der Ionen und Moleküle gleich Eins setzen, finden wir 
b=0-0124. Dieser Wert ist wohl nur angenähert richtig. Seine Ge- 
nauigkeit ist aber für unsere Aufgabe hinreichend. Für die 0-01 mol. 
Benzoatlösung finden wir nun fy, = 0:99 bei 0-2° C, während ich früher 
bei 18° © denselben Wert gefunden habe. In ähnlicher Weise berechnen 
wir die Aktivitätskoeffizienten in den anderen Natriumbenzoatlösungen 
der Tabelle 5. Die experimentell gefundenen Aktivitätskoeffizienten 
können mit der Formel fz, = 1—0:27 c berechnet werden, wie aus den 
Werten der letzten Kolumne hervorgeht. 

6. Die Tabelle 6 enthält eine Zusammenstellung der Aktivitäts- 
koeffizienten der Benzoesäuremoleküle bei den drei Temperaturen. 
Wir sehen, dass der Aktivitätskoeffizient in Natriumchlorid- und Ka- 
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Tabelle 6. Die Aktivitätskoeffizienten der Benzoesäure- 
moleküle in Lösungen von Natriumchlorid, Kaliumchlo- 
rid und Natriumbenzoat bei verschiedenen Temperaturen. 





KCl Na-Benzoat 


Salzkonzentration _- ; 
0.2° 18° 





0.250 1-11 . 1-05 
0-500 1-25 . . 1-15 
1-00 1-51 öl | 1. 1-32 
2.00 2.21 :25 & 1.82 
3-00 3-47 337 | 2.42 








liumehloridlösungen wenig temperaturabhängig ist. Aus den Bestim- 
mungen in Natriumchloridlösungen kann man nicht auf eine Tem- 
peraturabhängigkeit schliessen. In Kaliumchloridlösungen haben wir 
zwischen 0° und 18° © eine deutliche Steigerung des Aktivitätskoeffi- 
zienten mit der Temperatur. Zwischen 18° und 25° © ist eine solche 
auch vorhanden, obwohl wenig deutlich. Der Aktivitätskoeffizient in 
Natriumbenzoatlösung ist stark temperaturabhängig. 

7. Die geringe Temperaturabhängigkeit des Aktivitätskoeffizienten 
der Benzoesäuremoleküle in Natriumchlorid- und Kaliumchlorid- 
lösungen ist erwartungsgemäss, denn in Fällen, wo die Aktivitäts- 
koeffizienten von Molekülen in Salzlösungen bei verschiedenen 
Temperaturen untersucht worden sind, hat man nur eine geringe 
Temperoturabhängigkeit erhalten. Die modernen theoretischen Vor- 
stellungen über die aktivitätsändernden Wirkungen der Salze auf die 
Moleküle lassen vermuten, dass die Temperaturabhängigkeit wenig von 
der Art der Salze ist, wenigstens wenn man Salze von anorganischen 
Basen und Säuren hat. Da ein Unterschied zwischen den unter- 
suchten beiden Chloriden und Natriumbenzoat vorhanden ist, muss 
dies wohl darauf beruhen, dass das organische Benzoation in irgend- 
einer Weise die Behandlung des Problems erschwert. Ich habe daran 
gedacht, dass das Benzoation ausser seiner freien Ladung eine Wir- 
kung auf die Aktivität der Benzoesäuremoleküle habe. Diese Wirkung, 
diie wohl mit in den Ionen vorhandenen Dipolen zusammenhängt, wäre 
(dafür verantwortlich, teils dass der Aktivitätskoeffizient der Benzoe- 
säuremoleküle in Natriumbenzoatlösungen kleiner als Eins ist, teils 
dass der Temperaturkoeffizient des Aktivitätskoeffizienten unerwartet 
gross ist. Es ist auch denkbar, dass wir mit der Bildung von sauren 
Benzoationen in den Lösungen zu tun haben. Diese sauren Ionen 
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stehen natürlicherweise im Gleichgewicht mit in der Lösung vorhan- 
denen Benzoesäuremolekülen und Benzoationen. Dieses Gleichgewicht 
kann temperaturabhängig sein. Für eine Annahme, dass saure Ben- 
zoationen gebildet werden können, spricht, dass saure Benzoate aus 
mit Benzoesäure gesättigten Benzoatlösungen auskristallisieren können, 
wenn geeignete Konzentrationen getroffen werden. Jedoch muss man 
sehr vorsichtig sein, aus der Bildung solcher Verbindungen auf ihre 
Existenz in Lösungen zu schliessen. Hierin können sie vollständig 
dissoziiert sein. Ob die eine oder zweite Ursache, oder sogar eine 
dritte für das Verhältnis des Aktivitätskoeffizienten der Benzoesäure- 
moleküle in Natriumbenzoatlösungen massgebend ist, kann nicht aus 
dem vorliegenden Material bewiesen werden. Dafür sind weitere 
Untersuchungen an Benzoesäure und anderen Molekülarten not- 
wendig. 
Lund, Chem. Institut d. Universität, anorg. Abt. 
Dezember 1930. 





Bücherschau. 


Anorganische Chemie, von Frırz ErHnraım. XII und 809 Seiten mit 81 Ab- 
bildungen und 4 Tafeln. 4. Aufl. Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1929. 
Preis brosch. M. 28.—, geb. M. 30.—. 

Die vierte Auflage des bekannten Buches von ErHRAIM ist als Ergänzung 
der anderen gebräuchlichen Lehrbücher der anorganischen Chemie wiederum sehr 
willkommen. Wir betonen ausdrücklich als Ergänzung, da der Titel „Anorganische 
Chemie“ strebsame Studenten, deren Ehrgeiz auf Erwerbung eines umfangreichen 
Werkes gerichtet ist, gelegentlich dazu verleitet, sich als einziges Lehrbuch dieses 
fast 800 Seiten starke Werk anzuschaffen. Dies ist unzweckmässig, nicht nur weil 
in dem Buch die anschauliche Beschreibung der Tatsachen und Vorgänge gegen- 
über der Systematik stark zurücktritt, sondern auch wegen der sehr verschiedenen 
Ausführlichkeit, mit der die einzelnen Abschnitte je nach den Interessen des Autors 
abgehandelt werden. Manche Kapitel, z. B. das über die radioaktiven Elemente, 
gehen nicht über das in kürzeren Lehrbüchern zu findende Material hinaus. (Die 
Darstellung ist gerade in diesem Kapitel in vielen Punkten auch sehr ungenau, so 
dass es ohne Schaden hätte wegbleiben können.) Andere Abschnitte, die dem Autor 
näher liegen — ich nenne hier besonders die auf Komplexverbindungen und 
Valenzfragen bezüglichen —, sind dagegen so inhaltsreich, dass nicht nur der fort- 
geschrittene Student daraus sehr viel lernen kann, sondern dass sie auch für weiter- 
gehende Interessen als eine Einführung in die Originalliteratur von grossem Wert 
sind. Es wäre daher zu wünschen, dass der Autor die schon jetzt zahlreich vor- 
handenen Literaturzitate in einer künftigen Auflage noch weiter vermehrt, was 
auch den Vorteil hätte, die störende Wirkung von Druckfehlern und kleinen Un- 
richtigkeiten, die in einem so umfangreichen Werke natürlich nicht fehlen, zu ver- 
ringern. Vielleicht wäre auch zu erwägen, ob nicht das Buch mit Rücksicht auf 
die sehr verschiedene Gründlichkeit, mit der die einzelnen Gebiete behandelt sind — 
die technologische Seite der anorganischen Chemie ist z. B. sehr wenig berücksichtigt, 
die dazu unentbehrlichen Abbildungen fehlen völlig —, durch den Titel ‚Systematik 
der anorganischen Chemie“ seinen selektiven Inhalt deutlicher als bisher kenntlich 
machen könnte. Gerade dadurch würden die besonderen Vorzüge des Buches 
sofort ins richtige Licht gerückt. — Überraschend ist, dass der Autor in diesem 
der Übersicht über die anorganische Chemie dienenden Werk das natürliche System 
der Elemente immer nur in der Form der kurzperiodigen Tabelle benutzt und seine 
Leser gar nicht mit der langperiodigen Schreibweise bekannt macht, welche für 
zahlreiche Betrachtungen (Systematik der Hydride, Atombau usw.) so grosse Vor- 
teile bietet, dass heute manche Anorganiker — wohl nicht mit vollem Recht — 
ihren ausschliesslichen Gebrauch befürworten. 

Als Vorschlag für eine Neuauflage sei schliesslich die Anregung gestattet, dass 
der Abschnitt über das Knallgas noch etwas stärker geändert wird, als dies bisher 
gegenüber der ersten Auflage geschehen ist. Es wird Lesern der ersten Auflage 
vielleicht noch erinnerlich sein, dass darin über das Knallgas folgendes berichtet 
wurde: „Keines der üblichen Gasgemische detoniert so laut wie das ‚Knallgas‘, 
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dessen Explosion leicht zur Zerschmetterung der Gefässe führt, wobei jedoch die 
Sprengstücke nach innen gezogen werden, da das Volumen des entstehenden Wassers 
kleiner ist als das der Ausgangsmaterialien.‘“ Inzwischen ist der Autor offenbar 
überzeugt worden, dass Knallgas manchmal eine „Explosion“ im vollsten Sinne 
dieses Wortes bewirkt, er kann sich aber von seiner Lieblingsvorstellung einer 
dabei auftretenden „Implosion‘ doch noch nicht frei machen. Der Text lautet 
jetzt: „Keines der üblichen Gasgemische detoniert so laut wie das ‚Knallgas‘, 
dessen Explosion leicht zur Zerschmetterung der Gefässe führt. Bei Verwendung 
verdünnteren Knallgases werden dabei jedoch die Sprengstücke oft nach innen 
gezogen (Implosion), da die rasche Kondensation des entstehenden Wasserdampfes 
plötzliche Bildung eines Vakuums bewirkt, der das Gefäss oft nicht standhält, 
selbst wenn es die anfängliche, durch die Hitze bewirkte Druckerhöhung zu ertragen 
vermochte.‘‘ Demgegenüber möchte Referent sich die Frage erlauben, ob tatsächlich 
ein Glasgefäss denkbar ist, das den Druck der äusseren Atmosphäre auszuhalten 
vermag, solange es mit verdünntem Konallgas gefüllt ist, ebenso auch den im Augen- 
blick des Knalles nach aussen wirkenden Überdruck, und das dennoch nach der 
Kondensation des entstandenen Wasserdampfes durch den äusseren Atmosphären- 
druck zerschmettert wird. Es wäre vielleicht günstig, wenn der Autor vor der 
Abfassung der fünften Auflage eine Rundfrage veranstalten würde, wie viele Kollegen 
bei einer der im Laboratorium nicht gar so seltenen Knallgasexplosionen beobachtet 
haben, dass die Splitter des Gefässes nach innen geflogen sind; nach dem Ergebnis 
dieser Rundfrage wird er sich vielleicht bewogen sehen, seinen studentischen Lesern 
noch mehr Vorsicht beim Umgang mit Knallgas einzuschärfen, als sie — in der 
Erwartung einer „Implosion“ — auf Grund der Lektüre seines Buches anzu- 
wenden geneigt sind. F. Paneth. 
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